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は じ め に
京都大学原子炉実験所の研究用原子炉は中性子を発生する ため の装置であ る が、 こ
の 中性子を原子核に照射する こ と に よ り 、 中性子過剰の不安定な原子核 を提供 し て く れ
る 装置でも あ る 。 こ れ ら の不安定な原子核は、 安定な原子核 と は異な る様相 を示す。 動
的 な性質を示す原子核の多様な励起構造の研究は物理学の興味深いテーマ の 1 つであ
る ロ ま た 、 原子核の静的な電磁気的性質を用 い、 超微細相互作用 を介 して、 電子物性の
研究を行 う こ と も重要なテーマであ る ロ こ れ ら の研究分野お よ び関連する 領域に 関 し、
「短寿 命 RIを用いた核分光 と 核物性研究」 と い う 題目で、 原子炉実験所専門研究会の
第 2 回目の会合が平成 2 7年 1 1 月4日 と 5日の 2 日聞 に わ た っ て 開催さ れた。 そ の 内
容は、
1 )  核分光実験関連
2 ) 時間微分型摂動角相 関法関連
3) β核磁気共鳴法関連
4 ) メ スパ ウ アー分光法関連
5) ミ ュ ーオン関連
な どで あ る 。 興味深い研究成果が報告 さ れ、 それ に対 して熱心な討論が行われた こ と は
喜ば し い こ と であ る ロ こ の報告書が こ の分野の一層の発展を 促す一助 と なれば幸いであ
るロ
平成 2 8年 2 月
電気通信大学






The research reactor at Research Reactor Insti旬te, Kyoto University is a very useful n即位on
gen釘ator, providing田neu甘on-rich u且stable nuclei by bombarding nuclei with those n即位ons.
The produced unstable nuclei exhibit aspec胞 disti且.ct企om those of stable ones. Nuclear 
struc·知re studi田on a v回ety of excited s旬t田reflecting dynamic nuclear propぽti田町e one of 
fascinating research subjec胞of physics. On the other M且d, some radioactive nuclei c岨be used 
出国e白l probes f町unde四国ding ioteres凶g prop副.es of condensed ma江田也rough studies 
of hypぽfine interactions of s旬.tic nuclear elec回·ma伊.etic momen臼wi血extranuclear fields. 
Concerniog 也ese two research fields阻d related紅聞s, the 2nd s戸1posium under the title of 
“Nuclear Spec住oscopy阻d Cond阻sed Matter Physics Usiog Short-Lived Nuclei" w拙held at 
也e h副知旬 fぽtwo days on November 4組d 5泊2015. We are pleased由at many hot 
discussions w釘e made. The旬1lcs were given on也e followings: 
1) Nuclear spe位。scopic experi血四ts
2) TDPAC(t也1e-differential per回rbed阻.gular correlation) 
3) P-NMR (nuclear magnetic resonance) 
4) Mossbauer sp即位oscopy
5) muon, etc 
We hope白紙白is report w日l con凶bu旬to a progr田s m也e re la旬dresearch畳elds.
February, 2016 
Yoshio Kobayashi （τbeU凶V町sity of Electro・Communications)
Michihiro Shibata (Radioiso知＇Pe Research Center, Nagoya University) 
Yoshitaka Ohkubo (Research Reactor Institute, Kyoto University) 
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Si中の短寿命核勾の超微細相互作用




S. Yamaoka, M. M也ara,K.Ma:国民M.Fuku血，






行なわれてきた， 一方、 本研究では、 結晶中の希薄な不純物の微細構造研究に適しているp綿検出核
磁気共鳴法を用いた［lO]aP-NMRは、p線放射性核をプローブとして用いる非常に検出感度の高いNMR.
であり、半導体中のドーパントの様に非常に希薄な不純原子核の超微細相互作用の観測を可能にする。






実験装置をFig.l に示す固 スピン偏極した不安定核を試料に打ち込み、 偏極に対し上下に設置したF
線カウンターの計数比を測定する。 打ち込んだ不
安定核が偏極している場合、 B線の放出は角度分




































































































































均.2: The life measurement of 29P in n-type Si伊）. Black dots are 
e印刷mental values at 300 K. This red line is也e part of 29p. This blue 
line is the p紅t of background. 
200 
150 
・ ：F孔1 ±150kHz 








Fig.3: The企部tion of the po凶ization of29p担任type Si(P）.四is
企部tion is normalized by也e polarization of FM （士150回Iz) at300 K. 
gµB I(I + l)Ahf ω＝ 一 一一 WL (1) 
2µNI 3kT 































Fig.4: The P-NMR昭E位U皿of29P血n-typeSi (6x 1015 p／，αn3) at 
関Vぽal旬宜P町atures.τ"he r田onance Ii田s at about 9.413MHz are岨国
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1. はじめに
前回の研究会で水中に植え込んだ 短寿命核 1 恨の超微細相互作用{HFI)研究のために行った磁気共
鳴の報告をしたこれは、 水中てのE聞から、 水中てのほNイオンの挙動、 水の物性研究、 核磁気モーメ
ント測定のための新しい測定技術開 発、 そしてゆくゆくは生体物質の研究に繋かることを狙ったものであ
る． 既に、 三原遣が基礎的な実験技術、 高エネルキー、 -60 M eVj局、
の 12N(/= 1, T112 = 1 1  ms） を荷電交換逆反応を用いて高い収率で生
成に成功しており、 しかもP-10% 以上という巨大な核スヒン偏極を創
ること に成功している[1]. 前回の報告悶では、 植え込んだ 12N の
6 併も近くが水中でdi細a伊etic な環 境に生き残ったことと、 引き続き予
備 的な磁気共鳴を行ったことを紹介した．
次の研究段階として、 今回は 12N の水中緩和時間の測定、 問販
共鳴周波数の精 度向上、 内部場評価のための基準として、 塩化アンモ
ニウム(NH4Cl）や、 Pt中 12N のβN MRの精 密測定を行って、 αemic al
s hi ftを決定した．
忠実験装置と測定器
今回の＇2N の水中緩和時間の測定と、 州MR.;jt:鳴周波数の精 度 向
上実験は放射線医学総合研究所仔恨めの HIMAC重イオン加速器
で得られる叱ピームσo MeV /1ゆと、 Fig. 1 lこ示す F ragment S 叩倒防r
(SB2) [3］ を 利 用 して行っ た ． 重 イ オ ン 荷 電 交 換衝突反 応 、
p(12c, '2N) nを利用 し、 陽子 標 的 にはポリエチレン（Cfu），，を用いてい
5 
Fig. 1 Fragment sep鉱ator個d P­
�問uipm四t at S�2. A鵠� ofs叫喝er m伊ets w.栂注調lledjust
be伽＠白e ta曙et to determine the 
吋副四皿gle.
る入射 12(; 方向からの出射 12Nの角度はθ ＝ 1 0土0.5 °で、ある． これは
標 的直前におかれた磁気w曲芸町で容易に逆転 （8 = -1 。土o. s。へ、 ま
た元の＋ 1 。へ〉 することが出来る． 角度選択された核は運動量分析の
後、 エネルギーを減衰器で調製した後、 再度運動量分析を行い、 純粋な
12N ピームを得 る ． 12N のi2cピー ム に 対する相対 的 運動量は
97.5 予い99.5% を選択して、 今回はP= 8%、 を得たこれは植え込み試
料として良く知られている 町薄板。。ドm×3 枚厚〉 を用いて碓認した．
このことは、 Se para:伽の説明の後に再度示す． 次に、 12N を所定の
Catch町〈水中） ＇こ留めるために、 エネルギーを減衰器 （模形プラスチック
板 2 枚〉を通過させて調製した． その 後、 De fining collima 伽でビームを
絞った． 実効的には Fig. 2 lこ示すようにウエッジ厚 150 m 1}c rrl-の時に、
水 75 mg/c m.2の量が必要であった． この Ca 帥ぽの構造は、 ポ りエチレンシート （0.125 m 血厚〉 の袋 2×
20 ×40 m m.3に水を封入したものである． Be am に関する数値は次のようなものである． 即 ち、 入射 12c
は 2 × 10 9 pps （但し、 1 sp迎は 3.3 s問、ピーム時聞は 35 ms） で、 C椛h町に植え込まれた 1 2Nは 103 pps 
有り、 8線の計数率は、 磁場方向の上下に置かれた 2 対のカウンタ｝テレスコ｝プでの合計が、 ～ 100
c ounts/s pill と十分に大きい． Fig. 1 に示したように、 ビームの植え込み過程時の偏極保持と、 NMR実行
のために強保持磁場B = 0.5 T 又は 1 T をスピン偏極方向 （入 射 12(;ピームと選択12Nピームに垂直方
向） に掛けてある．ここで＇2Nからの、 8線は＇2N→12(; + p＋遷移で8崩壊して、 平均エネルギーE� = 8 
MeV と高く、 プラスチック 4仰を貫通する能力がある． 即ち、 C縦h慣と検出器などの厚さ を選ぶときに十
分な余裕がある．
さで、 F 思1 で示したように、 Be am 働Line SB2 の入射位置に標 的が配置され、 ここでは F培.Hこ示さなかっ
たが、 入射ピーム方向を決める Swinger磁石 （1 対の磁石 ）が配置されている． これにより Sep御伽を幾何
学的に固定して、 出射角度を決められる． 即ち、 12c入射方向に対して 12Nピ｝ム出射角度θを容易に
設定出来る． 即ち、 幾何学対称から、 大きさの等しい正と負の偏極Pt、 れが Swing町設定で容易に替え
られる．
ここで再度、 偏極核から放出される p 線の非対称分布について説明する． スピン偏極P方向から角度
α方向へ出る p線の確率は、 既α：） = 1 + APco純である． ここで、 dは p 崩壊非対群計数であり l2Nの場
合、 A = +l と極大である． 偏極の検出感度が最高に高い事を意味する． 偏極方向上下に置かれた検
出器 （α＝Oとg方向） での一定時
関内の p 線計数の比はベPt) =
N(O《） IN伽《） 与侠 1 + 2 Pけとな





び 、 比 を 取 る こ と で 、 L1 = 
ベPt） 川町） － 1 与4Pが容易に測
定出来る ． これは今回の条件で




が決定出来る ．この方法によ り 、
H20 中 12Nの偏極をhと比較して
ω%保持していることを前回確認し
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Fig. 3 Time d卸価den伺of 12N po加国伽·n.AP（；卸I�c協同． τ'he rates of 
12J'itimpl阻凶 泊血ecatcher (cross）岨d p rays (op個伽：le）町蜘shown.
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時間の測定を行い Fig. 3 に 示す結果を得た． Fig. 3 中×印 の、t = 18 ms に P回kを作り、 30 ms に終了
しているカ ープはCa凶er中 に 植え込まれた 12N の残留数プロットであり、 黒丸白抜きで 90 ms まで
exponential に減少する計数はp線計数を示しそれぞれグラフ右 のlog目盛り （任意スケール） で表記され
ている， 塗りつぶし赤丸が保持磁場B = 0.5 T を用いて測定した、 保持 された、 偏極E の 時間変化を表
す． 赤実線が 25聞から後のAP が得られた． この場 合純水の比抵抗はp > 101 f2cm、温度 は～295 K
であった． この時、 観測時聞がO < t < 12 msの聞で、 即ち核反応置後の12N のみに近い状態で、 もう少
し高い統許を必要するとはいえ、 大偏極が急激 に時間変化して減少している． 緩和時間 に緩・急 2 成分
が見られた． この様な 2 成分の 緩急は Pt植え込み試料 では見られなかったことである． 但し、 同様の測
定を保持磁場 B = l T で行った ところ、 2 成分の 緩和は見られなかった． 測定精度 の向上 が望まれる．
1 2N 植え込み過程 （ビーム時間中） に、l耐と水との動的な相互作用が、 減偏極に効いていない、即ち静
かな植え込みであることに注 目 したい． 前回の研究会で、 12N の植え込み試 料 として良く性質の分かつ
た、 町を用いて調べた保持 偏極と比較して、 核反応で生 成された偏極60% が水で保持 出来たことになっ
た が、 今回も残り 40%の行方は未定である．
P-NMRの検出
国MACのピーム spill は 3.3 sであり、 ピーム時聞を35 ms に選ん
だ， ピーム·P線計数サイクル （＝ 1 spill） の 2固 に 1回 、NMR用
に、dを 印可した． 即ち、 Fig. 4 に示す時間 （即ちビーム時間 に加
えて、ビーム終了後 lO ms の間） にdを印加 した． NMRには、 単
色のrfを用いた． この結果を Pt に植え込んだときのスペクトルと供
に Fig. 5 に示した． 実験条件は印加磁場 B = O .ST、 試 料温度 T=
29S K、 高周波磁場 B1 = 3 x Io-4 Tである． dの中心値VO= 1742 
kHz の近傍±20kHz の範囲で精密棚定を行った． この場合 FM 幅
=OkHzである． Fig. 6 に B = l T、 T=29S K、 Bi =3 x lo-4 T、 でのNMR精密測定をを示す． 黒丸で
示したデータがH20中12NのNMR.であり、 青丸 は、 磁場測定のために行った Pt 中 1 術のNMRを示す．
B1 は B = 0.5 T では 0.2 x lo-4 T、 B = l T では 0.3 x 1町-4 T であった．
Fig. 4 T回e・田q田町eprogr混血伽P­
NMR. An rf w酪叩plied佃開血
every 2甲山田 d回ng 1 b回血血ne
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Fig. 6 P－＿�sp即traof I宇N inH20田d Pt. 
τ'he conditions of血e runs were B = 1 T, T= 
295K，担dB1 ofrfw四3 x lo-4 T for 匝O担d
0.3 x lo-4 T for Pt. 




Fig. 5 �� spectr百of12N包H20 and Pt. 
The conditions of血e runs Wet噂 B=O.S T, T= 
295 K, andB1 ofrfw田3 x lo-4 T for H20阻d
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L1v(kHz) 
Fig. 7 P-NMR spec回 of 1術担 �Cl皿d Pt 
m伺smed at IDMAC. The conditions of the 
runs were B = O.S T, T = 295 K, and Bi ofrf 
W槌3 x lo-4 T伽N弘α. The 暗鶴岡血伽m
is the same as 白紙泊 Fig. S. 
H20 中12N の NMR 線幅は、B = 0.5 T のとき
6（半値幅） ＝7kHz、 B = 1 T のときδ（ 半値幅） = 1 0  
低Izで観 測 さ れた． rf 強 度 を考慮す ると 、
S稲崎町逆転法で得られた H 20 中 に保持された
偏極全量が NMR で観測出来た事になり 、 単一の
N MRスペクトルである． 余談であるが、 Pt 試料は
高 温による焼鈍を行った．それでも、 やや広い裾の
拡がりが残った． スペクトルの分析から中心周波
数が Table l のように得られた．
8 -2 0 2 
L1v(kHz) 
Fig. 8 p回NMR暗鶴岡 ofl制inN同Cl and Pt 
me錨ured at O錨ka V組de Graaff. τhe 
conditions of白e runs wereB = 0.7 T. T= 295 
k，掴dBi ofrfw踊1 x 1 o-4 T for both NRiCl 
and Pt. 
6 4 -4 -6 
-2.0 
3 -8 2 -2 
-2 -3 
Table 1. Summa.ty of c個師1 frequenci倒（in kHz) 
deduced from �NMR sp院国of1制．












同一磁場中に 置かれた、 H20 中と 町 中の 12N の N MR.を検出 し、 その結果を F 思5 と Fig. 6 に示した．
測定値 を Table 1 と Table 2 に 整理した． Larmor 周 波数 vo(1 2N in H iO） と Vo(12N in Pt） の周波数差から
二つの試料中のChemi儲l給油σ、 但し Bmt = B欄（1 - a）、 で定 義される． 2 試料、 A と B、 中の12N の
C hemical Shi食の差を σ［A-B ］ と定義して表中に 与えた．ここで、 Pt 中の Chemical Shi食 は Matsutaたちに
依って、 基準試料B N に対しσ＝ー（58 0土21)ppm [4］ と測定されている．
また、 IDMAC と 阪 大 VdGを 使って T = 295 K で NH .Cl 及 び Pt 中 の12N のβNMR を精 密検出した．
（スペクトルを Fig. 7、 Sに示し
た） 実験条件は、 田MAC で
は B= 0.5 T、 阪 大 VdGではB
= 0.7 T、 そして 高 周 波磁場はそ
れぞれ B1 = 3 ×1 がT 及 び
Bi= 1 ×l o-4 T である． Table 
lに測定中心周 波数を各試料
と 実験条件毎に 載せた. Table 
Table 2. Summary of sbi勉伽伽酔NMR. 噌鶴岡 of1宇N. The曲ift is defined 
魁o[A-B]= (vA -VBl/va. The values are expressed with the unit of lO()ppm. 












結局、 σ [12N;H20 - NH4Cl] ＝ 一｛60 ± 1 10) ppm としち結
果を得た． ちなみに、 σ ［12N ；町－ NH4Cl] = (73 土38)ppm
である． この結果を他の化合物、 BN、 MN 03 中 窒素原子
（イオン） の Chemical Shifts と比較するため に、 Fig. 9 に表
示した． お互いの σ の大きな違いから、 今回植え込まれ
た 12N は硝酸イオンのような環境には入つてはおらず、 水
試料の正四面体構造に固まれている水分子 中の 0 原子
に置換している、 N イオン状体に近い （酸素原子の振りを
している）、 と見られる．
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化学シフトσ句pm)
Fig. 9 Chemical曲ift of12N血H20 and N nuclei 
泊 various ma飽rials. N&Cl w錨国ed制
問伽ence. The present result is shown wi也the
red bar. The blue one is the result for BN and Pt 
by Matsuta et乱［4].
前回の報告で、 荷電交換p(12c,12N)n 反応で 12N を生成し、 しカもスピン偏極が（P～10%） もある 1 午N を
破砕片セバレータ装置から空気中に引き出す事が出来たこと、 また、 これを磁場中の N MR装置 （空気中）
の 中で、 空気 中 に置かれた水 Catcher 中 に植え込み留める事に成功したことを報告した． また、 このうち
偏極 （反応で生成した時点での偏極） の 60%をほぼ完全に保持出来て N MRに使えた事を報告してある．
今回は更に水中 12N の P-NMRの精密測定を行い、 また、 Chemical Shift の基準値を得るため に NH4Cl
試料と聞 を用いた測定を阪大 VdG 実験室で行い、 きれいな測定が出来た．
偏極を保持した 12N は全て Di 四ia gneticな環境におり、 Chemical Shift は MN 03 中 に比べて小さい． 少
なくとも 12N が N03 のような結合を作っていなし立言えるであろう． 偏極を保持出来なかった、 残りの、
40%の 12N についての機構解明が期待される． 水分子衝突平均時間より早い偏極の破壊の機構があると
思われる． 水の中で、 Free の 12N ±イオンであるのか、 12N が o＋ の振りをしているのか、 又は、 何れかの形
の N を含む分子のイオン状態になっているのか、 これからの研究が待たれる． これから先の展 望 を開くた
めに、 緩和時間、 N MR 線幅、 などの測定を、 磁場強度や、 試料温度、 rf 強度の関数で測定する予定であ
る．植え込み置後の減偏極の機構の解明も併せて進めてゆきたい．
前回の報告で、 測定にかからなかった偏極 （生成偏極 40%が失われていること） について考察出来なか
った． これに関して、 Fig. 3 に示した偏極の時間依存性の 中で、 緩和時間のごく短い成分が、 外部保持
磁場 B = 0.5 T で、 見られた 但し、 B = l T では確認出来なかったので考察には未だ少し早すぎる． し
かし、 最近 10 年の徳島遣による水の物理・化学の研究成果 ［6］ や、 最近の Selberg 達の研究 ［7］ からの示
唆もあり、 この残留成分の振る舞いに注目 している． 彼らの研究では、 水には氷と同じ正四面体構造を持
つ軽い密度成分の粒左、水素結合が延びて盃んだ、しカも、 もっと密度の重い残り成分の混在であることが
解ってきている． しかも後者 が全液体 （水） 状態範囲で 7 ～8 割近くを占めている． ここに着目していたの
であるが、 今回 は上記の理由でこれ以上の考察は出来なかった．
次の段階として、 水 中 12N の P-N MRの温度と磁場強度依存性を進める予定である．
References: 
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アニオン混品によるスピンクロスオーバー転移温度の制御
Con位。I of Sp也－crossover Transition Tempぽature by Cons佐uction of A国on Mixed Crystals 
広島大院理1、 広島大N-BARD2
土手遥1、金子政志1、井上克也1、 中島覚I,2 
H. Do旬1, M. Kaneko1, K. Inoue1， 阻d s. N:池田hima1 ·2
1Graduate School of Science， 回rosh血ia Univ. 
土N・BARD ，国roshima U凶v.
1 . は じ め に
多孔性集積型錯体は種々 の物性発現の源 と な る 金属原子 と 分子設計性を有する 有機配位子を持
っ と と も に、 空孔が存在す る た め、 これを利用 した物性制御が可能 と なる。 そ の 中で も架橋配位子
と し て1, 2ーピス （4ーピ リ ジル） エ タ ン （bpa） を用 い て集積型錯体 を合成す る と 、 こ の配位子の
anti-gaucheの異性に依存 して多彩な構造が得 られるI, 2)。 そ して、 メ スパ ウ アースペク ト ルは、 構
造の違いに よ っ て 、 ま たアニオンの違い に よ っ て 、 四極分裂値が大き く 異な る こ と を示す2）。 さ ら
に 、 私た ち は こ の多彩な集積構造を持つbpa錯体に有機分子を包接する こ と に よ り 鉄錯体において
スピンク ロ ス オーバー挙動を発現 さ せ る こ と に成功 した3）。 こ れは有機分子 を包接 さ せ る こ と に よ
り 鉄周 り のピ リ ジ ン配位子の構造が変化 したためである4，九ま た、 架橋配位子 と して 1,3・ピス（4・ピ
リ ジル）プロ パ ン仰＞p）、 アニオ ン と し てNCX(X = S, Se, BH3）を用いたFe錯体は珍 しい二次元相互貫
入構造 と な り 、 ベンゼ ン を包接 した場合は一次元鎖状構造 と な る附ロ こ の時ゲス ト 分子の吸脱着は
可逆的 にお き る が 、 ゲス ト 分子の吸脱着が 引 き 金 と な っ て骨格が変化する こ と が こ の系 の特徴的な
点である。 ま た 、 アニオン と し てNCBH3 を使用 した錯体では、 二次元相互貰入構造の場合はスピン
ク ロ ス オーバー挙動が観測 さ れ る が 、 ベンゼ ンを包接 さ せた一次元鎖状構造の時は高スピン状態の
みを示 し、 ベンゼ ン吸脱着に伴 う 構造変化 と スピン状態の変化が 同調 して起き る。
以上の よ う に多孔性集積型錯体の ス ピ ン ク ロ ス オーバー挙動 を発現 さ せる か ど う かは制御でき
る よ う に な っ たが、 そ の転移温度の制御は容易ではない。 転移温度は配位子場強度を反映する。 ア
ニオン配位子の配位子場強度はNCSくNCSe<NCBHaの順に大き く なる。 も し、 一つの鉄原子に異なる
アニオンを導入で き れば、 転移温度を微妙に制御で き る 可能性が
あ る ロ これまで、 Fe(NCS)2（句1p)2では高スピン状態を示すのに対
し、 Fe(NCBH3)2(bpp)2ではスピン ク ロ ス オーバー挙動 を示す こ と
か ら 、 NCS と NCBH3 の ア ニオン を混合する こ と に よ り それぞれ
のFeが どの よ う な ス ピン状態を示すのかを調べて き たが 、 そ の メ
ス パ ウ ア ー ス ベ ク ト ルはFe(NCS)2ユニ ッ ト と Fe(NCBH3)2ユニッ
ト の重ね合わせで説明 で き た九本研究では、 bpa （スキーム 1 )





合成は単純混合法で作っ た。 即ち、 水層に溶か し た金属、 アニオン と エタ ノ ール層に溶か した架
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橋阻位子 （ゲス ト 分子 を包接 さ せ る と き に はp・ジク ロ ロ ベ ンゼ ン も 加 え る ） を直接混合 した。 そ の
際、 30 分か ら 1 時 間 ほ ど撹持 して粉末を得る。 単結晶 を得る 時は、 拡散法に よ り 合成 した。 拡散法
では下層に水lOmLに Feso. ・ 祖20 0.5 mmol, KN CS と NaNCBH3 を合計 1 mmol， 酸化 防止のた め
に ア スコル ビン酸を適量溶か し た も の を使用 し、 中 間層に水 と エ タ ノ ール lOmLずつの混合溶媒を、
上層にエ タ ノ ールlOmLに bpa 1 mmol （ゲス ト 分子 を包接 さ せ る と き に はp－ジク ロ ロ ベ ンゼンも加
え る ） を溶か し た も の を使用 し、 暗所に保管 して 1 週間待ち、 結晶を得るロ
3 . 結果 と 考察
3 1 . ゲス ト を包接 していない場合
NCS と NCBH3 の割合を求 め る た め に 、 元素分析の CHNS モー ドで硫黄の割合を 中心に、 ま た 、
他の元素 も 外れない よ う に NCS の割合を 0.05 ずつず ら して元素比を計算 し、 最 も よ く 合 う 割合を
求めた。 そ の結果、 合成時に仕込んだ割合よ り も 多 く NCS が混晶 に入る 傾向がある こ と が分かっ
た。 こ の結果、 合成の際 NCS が NCBH， よ り も混品 と して入 り やすい こ と が分かる。
NCS と NCBH3 を 1 : 1 で仕込んで拡散法を行 う と 単結品が得 ら れた。 単結晶 X 線構造解析を行
っ た。 そ の構造は 1 次元鎖状構造であっ た。 そ の構造は Fe(N CS)2(bpa)2や Fe(NCBH ,)2(bpa)2 の 1 次
元鎖状構造 と 類似 していた。
粉末 X 線回折測定を行っ たロ アニオン比を変えて も 類似のパ タ ー ン を示 したロ （2 0 -2）の回折 と （1
1 -2）の回折がアニオンの比を変 え る と 系統的にシフ ト した。 ま た 、 回折パタ ー ンが FeOにS)2(bpa)2
由来 と Fe(NCBH ,)2(bpa)2由来のそれぞれの回折ノ号 タ ー ンの重ね合わせ と はな っ ていない こ と か ら 、
混合物ではな く 、 混品 に な っ て い る こ と も 確認 さ れた。
すべてのアニオ ン混晶錯体の メ スパ ワ アースベク ト ルを測定 した。 それ ら の メ ス パ ウ アースベク
ト ルは二組のダブ レ ッ ト で解析でき た。 外側の ダブ レ ッ ト の 四極分裂値は、 NCS の比率が大き い場
合は Fe(NCS)2(bpa)2 の値に近 く 、 NCBH， の比率が大き い場合は F保守 CBH ,)2(bpa)2 の値に近 く 、 NCS :
NCBH , = 1 :1 が 最 小値 と な る よ う に 変 化 し た 。 内 側 の ダ ブ レ ッ ト の 四 極分 裂 値 は 小 さ く 、
Fe(NCS)2(bpa)2 、 FeO舵BH ,)2(bpa)2 の どち ら に も似ていなかっ た。 内側のダブ レ ッ ト の相対面積は
NCS: NCBH , = 1 : 1 で最 大 と な っ た。 以上の こ と か ら 、 内側のダブ レ ッ ト は Fe制 CS)(NCBH3）ユニ ッ
ト に よ る こ と が示唆 さ れた。 し か し な が ら 、 なぜ四極分裂値が小 さ く な る かはわか ら な い。
Fe別 CS)2(bpa)2、 Fe(NCBH ,)2(bpa)2、 Fe(NCS) 1 .2(N CBH , )o.s(bpa )2の反射スベク ト ルを測定 した。 600
run付近に d -d 選移に帰属 さ れ る と 考 え ら れる反射 を観測 し た。 それぞれ 596, 648, 613 runに極大が
あ り 、 Fe刷 CS)1 .2(NCBH ,)o.sbpぬでは Fe(NCS)2bpむ と Fe(NCBH ,)2bpa2 の 中 間 の位置で、 ま たそれら
の重ね合わせではなかっ た。
3 2 .  pージ ク ロ ロ ベ ンゼ ン(p-DCB）を包接 した場合
NCS と NCBH3 の割合を求 め る た め に 、 元素分析の CHNS モー ドで硫黄の割合を 中心に、 ま た 、
他の元素 も 外れない よ う に NCS の割合を 0.05 ずつず ら して元素比を計算 し、 最 も よ く 合 う 割合を
求めた。 そ の結果、 1.8～2.0 のp-DCB が包接 さ れ、 合成時に仕込んだ割合よ り も 多 く NCS が混晶
に入る 傾向がある こ と が分かつた。 こ の場合 も 、 合成の際、 NCS が NCB Iむ よ り も混晶 と して入 り
やすい こ と が分かる。
NCS と NCB Iむを 1 ・ 1 で仕込んで拡散法を行 う と 単結晶が得 られた。 単結晶 X 線構造解析を行
っ た。 そ の構造は 1 次元鎖状構造であ り 、 p-DCB が包接 されていた。
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粉末 X 線回折測定を行っ た。 Fe制 CS)x(N CBH ,)c2 －刃(bpa)2 ·n (p-DCB）の X が 1.5 か ら 2 では類似の
パタ ー ンを示 した。
X が 1.5 か ら 2 のサ ンプルの メ スパ ウ アー測定を行っ た。 液体窒素温度では三価高ス ピ ン種 と 三
価低ス ピ ン種が観測 さ れた。 二価高ス ピ ン種の 四極分裂値は、 Fe刷 CS)2(bpa)2 - 2 (p-DCB）の値に近か
っ た。 Fe(N CBH ,)2ユニ ッ ト が低ス ピ ン を と る と 仮定 した低ス ピ ン種の割合に比べて、 多 く の低ス
ピ ン種が観測 さ れた。 これは、 Fe別 CS）刷 CBH，）ユニ ッ ト が存在 し 、 液体窒素温度で低ス ピ ン を と
る た め である と 考 え ら れた。
Fe(N CS)1 .o(N CBH ,)o.•(bpa)2 · 2(p・DCB） と Fe(N CS)1 .o(N CBH ,)o. 1 (bpa)2 · 2 (p・DCB）の磁化率測定を行っ
た。 どち ら も二段階でス ピ ン転移を起 こ した。 これは、 Fe(N CBH ,)2ユニ ッ ト と Fe(N CS)(N CBH ,)
ユニ ッ ト が存在する ためであ る が 、 そ れ ら のス ピ ン転移温度 を DFT 計算で求め、 元素分析で求め
た割合を使っ て比較的良 く シミュレーシ ョ ンで き る こ と が分かっ た。
4. まとめ
以上、 bpa 錯体で はアニオン混晶 にする こ と で Fe別 CS)(N CBH，）ユニ ッ ト の合成に成功 し た。
p-DCB を包接する と 二段階でス ピ ン転移が起 き 、 それは Fe(Nα）(N CBH，）ユニ ッ ト が存在す る た め
であっ た。 こ の よ う に多孔性集積型bpa錯体において、 アニオ ン混品にする こ と に よ り 、 配位子場
の制御に成功 した。
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動（ ト ラッ プ／デ ト ラップ）挙
動を57Fe メ スパウア一分光法に
よ り 研究 して き た ［l, 2] D 最近
FS ·CILCbに2つの多形（六方品
系 と 斜方晶系） を合成し、 両者
において原子価揺動挙動が大き
Figure l _ Tri-iron crust在molecular structure in 
Fe30(C点C00)6(C戸ムワ3・CH2Cl2, obtained by single 
crystal X-ray structure釦alysis at 123 K白血is work_ 
F and H atoms are o血性ed for clarity_ 
く異なること を報告した［3]D 今回は取 り 込ま れるSと多形との関連に焦点をあわせ、 鉄三核の部分構
造が原子価揺動現象をどのように制御する のかを論じる。
2.実験
2つの多形、 多数の有機蒸気さ ら し溶媒和結晶の合成法、 メ スパウアー、 XRD測定については我々の既








Fe3＋と Fe2＋が区別 さ れて観測されている。
一方、 六方品系においては、 高温側では
鉄イオンの原子価が平均化 さ れて観測さ
れる こ と がわかる．
F5混合原子価錯体系で、 メ スパウアー コ
分光で明らかになっ た鉄原子価の揺動 と 、 偲
m測定でわかった結品状態を一覧図（園 者
2）と した． この系では原子価揺動挙動 忘
c は、 2つに大別 さ れる。 d) 
タイプ1：高温 （室温）メスパウアー さ偲
測定で原子価デトラ ップ（Fe2. 7＋の平均状 2
態）が観測 さ れ、 低温では、 原子価 ト ラ
ップ（Fe3+と Fe2＋が区別さ れた状態）が観
測さ れるタイプ、 タイ プ2：高温（室温）
でも低温で も 、 原子価 ト ラ ッ プ （Fes+と
Fe2 .. が区別さ れた状態） と して観測 さ れる
タイプである。 図3に示さ れる試料につ











たが、 六方晶系、 斜方晶系、 あるい
は同定できなかったものに3分類さ
れた。 メ スバウアー分光でタ イ プ 1
と さ れた も のの結晶形は例外なく
図2、 斜方晶系 （o此：horhombic）と 六方晶系(hexagonaDの
F5・C H2Cl2のメ スパウアースペク トルの温度依存性
六方晶系であった（図3の太線の長
方形）。 タイ プ2には六方品系はな く斜方晶系 （図3の二重線の長方形）と結品形は同定できなかった
ものが2つ件、 制印）であっ た。 六方晶系と 斜方晶系の多形の分子内構造の違いは、 3つの鉄イ オンが
正確に正三角形配置（六方品系）であるか、 わずかにずれているか（斜方晶系）かである。 六方晶系で
あ る と 、 タイプ 1 の原子価揺動を示すこ と が、 蒸気 さ ら しで調製した溶媒和結晶において も明らかとな
った。
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F5.4・ ピコ リ ン＊＊
IF5.p－キ シ レ ン ｜ 
（すべての結晶試料の メ スパ ウ ア スペク トノレの祖度依存性、 粉ぷ 沼D （室温） が、 実測された。 ）
国 3 . 混合原子価4鉄三核ベンタ フルオロ錯体の多形綜媒和結晶の メ スパ ウ ア一分光 と XRD 結果の一匹以｜。 λ・線の長方
形は、 メ スバ ウア一分光でタ イ プ 1 に分額 さ れ、 室温 ・ 粉末 XRD で六方品系 （Hexagonal） であった試料である。 二
重線の長方形はタイ プ 2 であ り 、 室温 ー 粉A.: XRD で斜方品系 （Orthorhombic） であっ た も のである。 タ イ プ 1、 タ イ
プ 2、 女、 H印に関しでは本文を参照せよ。
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ピラ ジン誘導体を配位子 と するスピンクロスオーバー錯体
Spin Crossover Coordination Compound with Pyrazine D出vatives
東邦大理 1， 東邦大複合物性セ ンタ ー2
北海孝史 M、 岸田貴範 1、 関谷円香 1、 高橋正 日
T. Ki飽zawa1·2, T. Kishida 1, M. Seki ya 1， 組d M. T：紘ah鎚hil.2
1Fac叫ty of Science, Toho University 
2Research Cen国 for Materials with Integrated Properties, Toho University 
1 . は じ め に
ス ピ ン ク ロ ス オーバー挙動について は、 Fe2＋錯体について 多 く の研究がな さ れ、 配位
高分子錯体についての研究 も 活発に行われてい る ［1,2］。 シア ノ 基は、 単座配位子お よ び
両座配位子 と 挙動する こ と がで き る o Ki[Pd( CN)•］では、 シア ノ 基は単座配位子 （末端配
位子） と 挙動 し平面 4 配位単核錯体である。 ホ フ マ ンー ピ リ ジン型ス ピンク ロ ス オーバ
ー錯体 F噌戸dine)iM(C悶• ( M = Ni2+, Pd2+, J>t2＋）錯体では、 シア ノ 基は架橋配位子 と して
挙動 し八面体 6 配位 Fe2＋ と 四面体四配位 M を連結 しているロ それゆ え
F e(pyridine )ihl( CN). は、 2 次元層状構造を形成 して い る ［3a］。 さ ら に、 pyr組問 を用いた
場合、 p戸azine は架橋配位子 と して の挙動が可能 と な り 3 次元ホフマンー ピ ラ ジン型ス ピ
ン ク ロ ス オーバー錯体 Fe(p戸沼ine)M(CN). を与えス ピ ン転移温度は上昇する 。 こ の 3 次
元阻位高分子では、 pyr阻ne は八面体 6 西日位 Fe2＋聞 を架橋 し て い る ［3句ロ
西日位高分子をホス ト骨格に有す る ホ フ マ ン型ス ピ ン ク ロ ス オーバー化合物は， 2 次元
お よ び 3 次元ホス ト の構成金属イ オン、 ホス ト 面を支え る 配位子、 空孔に包接 さ れたゲ
ス ト 分子な どから な り 、 その磁気転移挙動 が こ れ ら構成要素の多様な組み合わせ に よ っ
て興味ある様相 を示す こ と が見出 さ れて い る ［I・14]o 当 グループでは、 ホ フ マ ン型錯体
の研究の過程で、 めず ら しい 2 次元構造を有す る超分子ス ピ ン ク ロ ス オーバー化合物
[Fe(p戸idine)iNi(CN)•］ を見出 した［3a］。 こ の化合物が低温において磁気転移を示すこ と を
メ スパ ワ アー分光法および SQUID を用 いて証明 し、 さ ら に、 単結晶構造解析 に よ っ て 、
磁気転移 を 2 価の鉄イ オンま わ り の阻位構造変化 但igh Sp血 但S） 状態（( t2.)4( e8:)2） と Low
Spin (LS）の状態（（ti.)6）聞の可逆的変換に関連付 け る こ と が で き た。 一方， スペイ ンの Real






















































































































































ま た 、 3 次元ホフマン型配位高分
子 を水素分子貯蔵に応用 した研究例
も報告さ れてお り 、 注 目 度が増して
莞
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今回、 置換基を持つ ピ ラ ジ ン系配位子が ど の よ う に ス ピ ンク ロ ス オーバー挙動に影響
を与え る かの観点か ら 、 架橋配位子 と して共同する 可能性 もある が置換基の立体障害の
た め単座配位子 と 挙動する 可能性がある 2-Methylpyrazine を用 いて実験を行 な っ た。 予
想 外 に 、 単 座 配 位 子 と 挙 動 し て い る 新 規 ス ピ ン ク ロ ス オ ー バ ー 2 次 元 錯 体
Fe(2-Me由ylp戸沼恒e)2Pd(CN)4 を得たので報告する。
2 . 実験
Fe(2-Me血ylpyraz泊e),Pd(CN)4 は、 直接法では粉末結晶 の 合成を行っ た。 蒸気拡散法、
接触法で は 単結晶 の合成を行 っ た。 中心金属 と し て モ ール塩を 使用 し、 架橋配位子
に は平面 4 配位型［Pd(CN}4］与を使用 した。 ま た 直接 法 と 蒸気拡散法では緩衝溶液 と
し て ク エ ン酸 と 1,3・Diaminopropane、 pyraz泊e 系 配位子 と して 2・·Me也ylpyr沼恒e を 使
用 した。 接触法 で は鉄の酸化 防止剤 と して ア スコ ル ビ ン 酸 を 使用 した。 合成 し た 錯
体 に つ い て 、 液体窒素 下 で の色の変化 を 確認 し、 Cl町 元素分析、 R 測定、 熱 重 量
分析を行い組成が正 しい事を示 した。 57pe メ スパ ウ アー分光法測定は、 通常の方法で
行 っ た。
3 . 結果お よ び考察
Fe(2-Me血1ylpyrazine),Pd(CN)4 の結晶構造図を Figure 1 に示すロ 2-Methylpyrazine は、Fe2+
に対 して、 架橋配位子ではな く 単座配位子 と して挙動 してお り 2 次元層状構造を と る こ
と が わかる。 それに よ り 組成におけ る Fe2＋ と 2・Me血ylpyr恒也e の比は 1 :2 と な っ て い る ロ
Pd(2）・N(2）の距離が室温で 3.120 A であ り 、 弱い相互作用 がある こ と が確認 さ れた。
Fe(2・M抽yip戸岡田)2Pd(CN)4 の メ スパ ワ アースベク トルを Figure 2 に示す。 高ス ピ ンサ
イ ト が低ス ピ ンサイ ト に転移 してい る こ と が分かるロ 298 K では、 ほぽ 100 %が高 ス ピ
ン状態で、 77 K ではほぼ 100 % が低ス ピ ン状態である こ と が分かるロ 降温では 226 K
付近で高 ス ピンから低ス ヒ。 ンへのス ピ ン転移が始ま り 、 昇温では 235 K 付近で低ス ピ
ン か ら 高 ス ピ ンへのス ヒ。ン転移が始ま っ て い る こ と がわかる。 ま た 、 約 20 K 程度の ヒ
ス テ リ シスがある こ と がわかる。 Fe(p戸idine)2Ni(CN)のス ピ ン転移温度 よ り 40 K ほ ど高
いロ こ れは、 Pd2＋を用いてい る 点 と 2・Me血ylpyr但ine が弱 く Pd2＋ と 相互作用 し次元性を
若干高 め てい る こ と が関連 して い る か も しれない。
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酸化亜鉛（ZnO）は， 地殻埋蔵量が多 く 低コス ト で安定供給が可能な物質である。 既に様々 な産業の分
野において応用 されている ZnO は， その広いバン ドギャ ップ（3.37 eV)か ら透明電極材料 と しての利用 も
可能であるため， エ レ ク ト ロニク スの分野での応用 が期待されてい る。 ZnO は ドナー と な る 13 族元素
(In,Ga,Al）の不純物や試料調製時に形成される酸素空孔 と い った格子欠陥の存在によ り 半導体物性が向
上する と いわれているため， ZnO 中の酸素空孔や不純物 ドナーが果たす機能， 局所構造， その熱的挙動
について興味が持たれている。
そ こ で我々 は， ZnO に med（←lllJn）を導入し， これをプローブと して用いたγ 線摂動角相関（百＞PAC)
法に よ り ZnO の局在量子構造を研究 している。 本法では不純物 ドナーの lllJn を親核 と するプロープを
採用する こ と に よ り ， 半導体の希薄不純物位置での局所環境を直接調べる こ と が可能である。 先行研究
において， med（←lllJn）プロ ープに加え 巨視量の不純物 Al（非 RI)を導入した ZnO（以下 Al-doped ZnO と
する）について摂動角相 関測定が行われ， 不純物 Al と h はそれぞれの濃度が 100 ppm, 100 ppt と 非常に
希薄な条件下において も空気中での熱処理中に強い会合状態を形成する ものの， 真空中での熱処理によ
ってその会合は解離 し， h は単独で Zn の置換サイ ト を 占有する こ と が示された。 ま た こ の解離現象は，
アルゴンガス気流中において も観測され， 希薄酸素濃度条件下におけ る熱処理中に ZnO 中 に形成する
酸素空孔に よ り 誘起される 可能性が示唆さ れた［1,2］。
一般に， 電気伝導性な どの半導体物性は格子欠陥に左右 される。 またその欠陥の存在状態は試料の物
理的環境の変化に伴って変わるため， ZnO 中の酸素空孔や不純物の安定性に関する情報は， ZnO の応用
面において重要 と なる。 そ こ で本報告では酸素空孔形成に誘起 される me司（←lllJn）プロ ーブと 不純物Al
の解離反応に着 目 し， 異なる温度や時間， 雰囲気条件下での熱処理によ り 調製 した Al-dopedZnO の摂動
角相関スベク トルから， ZnO の酸素空孔形成過程について調べた結果を報告する。
主基盤
は じめに真空中 にお ける Al-doped ZnO の酸素空孔形成過程について， 熱処理時間依存性を調べた実
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験について示す。 Al の讃度が h の原子数に対し 100 即皿 と -0.2 
なるよ う に Al(N03)3 ・ 9H20 のエタ ノール溶液をそれぞれ調
製し， そのエ タ ノ ール溶液に ZnO 粉末を加えた。 エ タ ノ ール
が完全に蒸発するまで加熱 ・ 撹排 して粉末試料を得た。 得られ
た粉末試料を錠剤成型 し， 空気中 1273 K で 3 時間焼成し， 100
ppm Al-doped ZnO のベ レッ ト を複数枚作成 した。 焼成後のベ
レッ ト に， Zn の原子数に対し約 100 ppt の lllJn塩酸椿披をそ
れぞれのベ レ ッ ト に滴下し， lllJn を拡散させるため空気中
1373 K で 2 時間焼成した． 得られた試料を粉砕 し， それぞれ
石英管に真空封入 して 1123 K で 6000『90000 秒熱処理 した。
空気中での熱処理によ り 得 られた試料と， 真空中， 1123 K で
倒>0-90000 秒熱処理 した後得 られた試料についてそれぞれ室
温で 叩1PAC 測定 した。 測定には BaF2 シンチレータ に よ る 4
検出器法を採用 した。
3. 結果 と解析
Fig. I に得 られた 100 ppm Al-dop叫 ZnO の τDPAC スベク ト
／レを一部示す。 Fig. I伊）は空気中での熱処理によ り 得 られた試
料， Fig. l(b）～（のは真空中 1123 K で 600()-90000 秒熱処理 した
後に得られた試料の TDPAC スベク トルであ る。 試料中 に磁性
原子が含まれていないため， スベク トルはプロ ーブ横（I= 5/2) 
と 接外場 と の電気四重極相互作用 を反映する摂動パ ターンで
あ る と 考え， 軸対称な電場勾配を恒定して次式の時間徴分摂
動係数 G22(t）を用いて最小二乗法に よ る フ ィ ッティ ングを行
っ？と。
Gn (t)= S2,0 + � S2,..exp（タw
こ こ で（／）Qは（2）式の と お り プロ ープ核位置での電場勾配テ ン
ソルの主軸成分 Vr.i:に比例する。
eQVzz 




(b) IA: 6000 S 
(c） 仏： 25200 s 
心.1 （の 仏： 90000 s 
ー0.0
Time (ns) 
Fig. 1 TDPAC spec回 oflllCd（←111Jn)
embedded 血 100 即皿 Al-doped ZnO. 
The anneal血事 討me tA町e 血dicated.
Table 1 に TDPAC スペク ト ルの解析の結果得 られたパラメ ータ を示す。 F福. 1（吋について， フ ィ ッ テ ィ ン
グの結果得 られた各パラメータ の値は先行研究において得 られた lOOppmAl-dゅ叫ZnO の TDPAC スベ
ク トルに見られる成分〈以下 ComponentI と記す｝のそれら と 誤差範囲内で一致した。 しかし Fig. l(b）に見
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られる よ う に， 真空中 1123 K で 6000 秒熱処理 した後の試料の TDPAC スベク トルには， Compon四t I の
他に t = 200 ns 周辺に ピーク を示す新たな振動成分が出現 し， プローブ核位置での局所構造変化が見 ら
れた。 こ の成分は解析の結果， 非 R I の不純物を何も導入 していない ZnO 中の Zn サイ ト を 111Jn が単独
で置換 した際に観測 される振動成分（以下 Co町on四t E と 記す）である こ と が分った。 また Compon阻t II 
は真空中での熱処理時聞が長 く な る につれて よ り 顕著に現れ， 真空中 1123K で 90000 秒熱処理 された
IOO pp皿Al-doped ZnO の試料については 57%のプロ ープが ZnO の Zn の置換サイ ト を単独で 占有する こ
と が示された。
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a) As prepared in air. 
Fig. 2 に真空中での熱処理時間に対する， Co時onentl の成分比 を示 した。 熱処理時聞が長 く な る につれ，
Compon田tI が指数関数的に減少する傾向が見 られる。 Component！ の減少は 111Jn が真空中での熱処理中
に Al と の会合を解離 して Zn の置換サイ ト へ移動する反応 に よ っ て 生 じ る ものであるが， これは 111Jn と
Al の解離反応が単純な一次の速度則に従って進むこ と を示唆 しているロ そ こ で Co町onent l の成分比を
用いて， 以下の式（3）か ら 1123 K におけ る解離反応の速度定数を 6.0(6)x1Q-6 S I と 見積 も っ た。
五 （の ＝五 （0) e-kt. (3) 
こ こで t は熱処理時間， fi （のは熱処理時間 t における Component ！ の成分比を表す。
上述の方法を用い 111Jn と Al の解離反応の速度定数について， その温度依存性調べる こ と で反応の活
性化エネルギーを見積 も る こ と がで き る。 そ こ で本研究では， 真空中 873～1148 K でそれぞれ熱処理 し
た後に得 られた試料の τDPAC スベク トルについて解析 し， 同様の方法で各温度の速度定数を見積もっ
た。 真空中における解離反応の速度定数を温度の逆数に対 してプロ ッ ト した図が Fig. 3（のである。 また，
以下のア レニ ウスの式を用いて最小三乗フ ィ ッ ティ ングを行い， 真空中におけ る解離反応の活性化エネ
ルギーE. を 0.72 (6) eV と 見積 も っ た。
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先行研究において， 不純物を何も導入していな
い ZnO や Al-d叩edZnO に 111Cd(←lllJn）プロ ｝プを 100 
導入した試料について摂動角相関測定が行われた
[1-4)o その結果 ZnO についてはt11Cd(←111Jn）プロ
ープが Zn サイ ト を置換する こ と に よ り 単一の電
場勾配（Vzz =1.7(3）× 1021 [V/m2］）を示す摂動角相関
スベク トルが得られた。 しかしAl-dopedZnO につ
いては Al の導入によ り ZnO と 異なる電場勾配を
示す摂動角相関スペク トルが得られ， 導入された
不純物 Al と プローブは極徴量なが ら も 空気中で
の焼成に よる 熱拡散の過程で会合状旗を形成する
こ と が分った。 よ っ て ZnO 中の不純物Al と h の
聞 には非常に強い親和力が働いている こ と が示唆
された。 またスペク トノレか ら得られる竃場勾配の
値が大き な分布を も つ こ と から（スベク トルの中
心周波数rDQは＆＝36 (2）%の相対分布幅をもっ）， Al・
d叩ed ZnO 中のプロ ｝プ核周辺の Al は不規則な局
所構造を と っ ている こ と がわかった。 こ の不規則な
局所構造については， 極微量の Al 原子が癌集相を
形成して粒界に析出している可能性が考 え られる。
Fig. l(a）に見られる摂動角相関スベク トルは， 先行
研究において得られた Al-d叩d ZnO の摂動角相関
スベク トルを再現し， 空気中での試料調製過程にお
いて lllCd(←lllJn）プロ ｝プと Al は強い会合状態を
形成して存在 している こ と が示 さ れた。 しかしF抱．
l(b）よ り ， プローブと Al が会合 している際に観測
される成分が減少 し， 代わ り にプロ ーブが単独で
ZnO のZn サイ ト を 占有している 際に観測される成
分が出現した こ と か ら med(←lllin）プロープと Al
の強い会合状態は真空中， 1123 K での熱処理にお
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Fig. 2 Fractions of Compon佃t I as 
functions of annealing time. The data 
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Fig. 3 Temp町a加n d中endence of 由e m飽
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也 V齢uum and (b） 血 釘gon gas. An Arrheni凶・
旬pe 何回tion, Eq. (4), is 凶ed fぽ 也e fit. 
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動 し始めた こ と を示唆 している。 またその過程は Fig. l(d）に示す と お り 熱処理時聞に依存 して促進 され
る こ と が分った。 以上の結果か ら ， ZnO 中に不純物 と して導入された h と Al は空気中での熱処理に よ
って相互作用 し， 強い会合状態を形成する ものの， 真空中での熱処理によってその会合は解離し， h は
単独で Zn の置換サイ ト を 占有する こ と が示 さ れた。 これは不純物の占有サイ トが雰囲気に依存する こ
と を示すものである。
真空中での熱処理に よって生 じ る h と Al の解離の要因は， 酸素濃度が希薄な条件下における試料の
熱処理が原因である と推測 さ れる。 一般に酸化物は酸素濃度が希薄な条件下で熱処理される と ， 試料内
部に酸素空孔が生 じやすく なる。 特にその現象はパルク の酸素に比べ粒界の酸素において顕著である と
いわれているため， 粒界で不規則な構造を形成している と 考 え られる Al と その Al と 会合している h に
隣接する酸素位置に空孔が生じ， 電荷の不均衡によ り 局所的に陽イオンが過剰にな る と 推測される［5,6］。
そ して陽イ オン同士の ク ー ロ ン反発力 によ り ， 111Jn が よ り 安定に存在可能な ZnO の Zn サイ トへ移動す
る と 考え られる。 これについて， 真空中での熱処理 と 同様に， 酸素濃度が希薄 と な る不活性ガス（アルゴ
ンガス）気流中で同様の実験を さ ら に行い， 不純物 h と Al の解離が観測 されるか確認 した と こ ろ， 真空
中 と 同様の現象が確認された。 よ っ て ZnO 中の不純物 Al と h の解離は， 希薄な酸素濃度条件下におけ
る試料の熱処理に よ っ て生 じ る酸素空孔に誘起される と 考え られる。 以上の考察か ら Fig. 3（吟よ り 決定
した活性化エネルギーEaの値 0.72 (6) eV は真空中での ZnO の粒界における 酸素空孔形成エネルギーに
対応 している と 考え られる。 この値は理論計算に よって算出された ZnO 中のバルクの酸素についての
酸素空孔形成エネルギーEa = 0.8 eV[7], Ea = 1.0 eV[8］の値 と 近い値を示 している。
酸素空孔形成過程は一般に試料の熱処理時の酸素分圧に依存する と 予想されてお り ， それが試料の電
気伝導性を制御する原因である と 示唆さ れている。 そ こ で本研究では，酸素分圧 に よ る 酸素空孔形成エ
ネルギーの変化を調べるため， 真空中（0.02 Pa）よ り も大き な酸素分圧条件であるアルゴンガス気流中（I
Pa）において， 同様の手法によ り 酸素空孔形成エネルギーを見積もっ た と こ ろ， Fig. 3(b）に示す結呆が得
られた。 また酸素空孔形成エネルギーは 1.58(8) eV と 見積も られた。 こ の結呆は， 真空中 に比べ酸素分
圧が大きいアルゴンガス気流中において， ZnO の酸素空孔形成過程が抑制 される こ と を示 し， ZnO の酸
素空孔形成過程が熱処理時の酸素分圧に影響 される こ と を示唆 している。
4. ま と め
本稿では真空中やアルゴンガス気流中で異な る時間， 温度条件で熱処理 された Al-doped ZnO につい
て med（←lllJn）プローブを用いて TDPAC 測定 し不純物 Al と h の解離反応を観測 した結果か ら ， ZnO
の酸素空孔形成過程について議論 した。 その結果， 真空中， 1123 K で異なる 時間熱処理 された Al-doped
ZnO の τDPAC スベク トルの解析によ り 得 られた成分比の熱処理時間依存性か ら， 1123 K におけ る不純
物 Al と h の解離反応の速度定数を 6.0(6）×10.. s-1 と 見積もった。 さ ら に 同様の手法を用 いて得 られた速
度定数の温度依存性か ら ， 真空中における解離反応の活性化エネルギーを 0.72(6) eV と 見積 も っ た。 Al
と h の解離は試料の酸素空孔形成に誘起 さ れ る 現象である と 考え ら れ， こ の値は酸素空孔形成エネ
ルギーである と みな さ れた。 こ の事実は理論計算 に よ り 算出 さ れた ZnO の真空 中 に お け る 酸素空
孔形成エネルギー0.8 eV や 1.0 eV の値と 非常に近い値を示 している こ と か ら も示唆 さ れた［9]o 次
に， 同様の手法によ り 真空中よ り も酸素分圧が大き いアルゴンガス気流中において ZnO の酸素空孔形
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成エネルギー を調べた と こ ろ， 酸素空孔形成エネルギーは 1.58(8) eV と な った。 この結呆はよ り 酸素分
圧が大きいアルゴンガス気流中において， ZnO の酸素空孔形成過程が抑制される こ と を示 し， ZnO の酸
素空孔形成過程が熱処理時の酸素分圧条件に影響 される こ と を示唆 している。 ZnO の酸素空孔形成のエ
ネルギーを実験的に見積 も る 手段は少な く ， 上記の結呆は不純物をプローブと する摂動角相関法に よっ
て初めて得 られた観測情報である と いえる。
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クローパー検出器を用いた 1吋d の崩壊核データ測定
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質量数 150 近傍の 中性子過剰核の崩壊核デー タ ・ 核構造は、 核分裂収率が 小 さ いた め充分に調べ
ら れて いない。 そ の 中 で も 、 陽子数 と 中性子数が共に奇数である奇奇核については、 残留相互作用
が複雑にな る ため理論的な解明 が進んでお ら ず、 実験データ も少ない。 し か し 、 こ の領域では、 奇
奇核にア イ ソマーがある こ と が報告 さ れて お り 、 それを も と に Nilsson 軌道の系統的な解釈が な さ
れてい る 。 Shibata ら は 1s6Nd の崩壊に伴 う 内部転換電子の測定か ら 156Pm に親核 と 同程度の半減期
を持つ 150.3 keV のアイ ソ マー を確認 し、 K お よ び L 内部転換係数か ら基底状態への遷移の多重極
度 を M3 と 決定 した［！］。 さ ら に、 近傍の奇核の系統性 と Gallagher-Moszkowski の経験則［2］か ら 、 ス
ピ ン ・ パ リ テ ィ お よ び Nilsson 配 位 を 基 底 状 態 は 4＂｛π5/2-[532]+v3/2+[651］｝ 、 励 起 状 態 は
1-{ it5/2"[532]-v3/2+[65 l］｝ である と 推定 した［I］。 Sood ら は、 こ の領域の奇奇核に対 し て 2 準粒子の
回転子＋粒子模型を適用 して理論研究を進 め てお り 、 Shibata ら が報告 した 30 本のy線強度 と エネ ル
ギー情報を も と に崩壊図式を提案 し た［3］。 し か し、 そ の崩壊図式は 156Nd の崩壊エネルギー（Qp)3690
keV に対して、 544 keV ま での励起準位を決定する に と どま っ て お り 、 Suematsu が提案 した崩壊図
式［4］ と 大き く 異なっ て いた。 ま た 、 Suematsu の提案 した崩壊図式も 1611.0 keV ま で しか励起準位
を同定で き ていない。 高エネルギーの励起準位を見落 と した場合、 F分岐比を励起準位のy線の強度
の差か ら求め る 際に、 そ の分のF分岐比 を大き く 見積 も っ て しま う と い う 問題があ る。 そ の結呆、
log－丘 値に も と づ く ス ピ ン ・ パ リ テ ィ を誤っ て推定 して し ま う 可能性がある。
当研究グループでは当該領域の核分光研究を行な っ て い る 。 過去の研究では、 高立体角 ・ 大体積
の ク ロ ーパー検出器を用いて、 Qpが 5366 keV の 147La について、 励起準位を 3568 keV ま で同 定 し
た［5］。 本研究では、 こ の ク ロ ーパー検出器を用いて ＂•Nd の崩壕y線を測定する こ と で、 高エネル
ギーの励起準位の同定お よ びY線強度を決定 し、 詳細な崩壊図式の作成を 目 的 と した。 本報告書で
は、 励起準位の同定お よびコイ ンシデ ンス 測定を用いたy線の多重極度の同定について報告する。
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2・1. ク ロ ーパー検出器
本研究室が所持 している ク ロ ーパー検出器の特徴は 4 つのゲ
ルマニウム結晶が 4 つ葉の ク ロ ーパーの よ う に配置されてお り 、
その 中心に貫通孔があ る こ と である． ク ロ ーパー検出器内の結品
の概略図を Fig.I に示す。 各結晶の大き さ は直径80mm、 長 さ 90
m血 であ り 、 貫通孔の直径は 15mm.である。 貫通孔の内壁は厚 さ
0.4 mm のアル ミ ニ ウ ムで作られている。 この貫通孔の中心に線
源を設置する こ と で 98%の高立体角で測定する こ と ができる。
ク ロ ーパー検出器の 4 つの各結晶から、 それぞれ独立 してエネ
ルギー信号が出力 され、 ア ンプで増幅された後、 VME ベースの Fig.I. A 民：hematic dra柄ng of
データ収集系で記録される。 こ の と き得 られる リ ス トデータには、 Ge crystals of 血e clover 
検出器の識別情報、 エネルギー情報および時間情報が含まれてい de tee伽．
る。 これらの情報を も と に して、 ソーテ ィ ングする こ と で singles スベク トルと 凶d-back スペク ト
ノレが得られる。 こ こ で、 s血gles スベク トノレとは、 4 つの各結晶 に対応する 4 個のスベク トルを作成
し、 それらを足 しあわせて 1 個のスペク ト ルに し た も のである。 add-back スペク トルは、 2 つ以上
の結晶に同時入射 した と き の各々 のエネルギーをイ ベン ト 毎に足しあわせで 1 つの信号 と 見 な し、
1 個のスペク トルに したものである。
2-2. オンライ ン実験
本研究の対象である “情d は京都大学原子炉実験所の研究用原子炉に設置 されたオンライン同位
体分離装置侭UR-ISOL）を用いて 23su の核分裂生成物から分離 して得た。 93%に濃縮した 50 時 の
UF4 をターゲッ ト と し、 熱出力 l MW で熱中性子を照射した。 こ の と き に生成した核分裂生成物を
ヘ リ ウム、 窒素、 酸素の混合ガス ジz ッ ト で搬送し、 表面電離型イ オン源に よ っ てイ オン化したの
ち、 30kV の電圧で加速させ質量分離 した。
取 り 出 した IS情d をマイ ラーテープに打ち込んで捕集 し、 貫通孔の中心に周期的に移動させて崩
壊に伴 うy線を測定した。 捕集と測定は 10 秒のサイ ク ルで行い、 計 17.S 時間計測した。 貫通孔内で
は、 p線吸収板と してプラ ス チ ッ ク 板でマイ ラーテープを挟み込んだ． 検出器には、 厚 さ 10 m の
鉛と 中性子を止める ための厚さ S cm の ホ ウ素入 り ポ リ エチ レンを用いて遮蔽した。 測定時の計数
率は、 パイルア ッ プを抑え る ために結品 1 個あた り 2kcps 程度に留めた．
3. 解析方法お よび結果
今回の測定か ら 、 崩壊に伴 う y線の同定、 コイ ンシデンス 関係、 内部転換係数 と 多重極度の同定
を行なった。 得 られたy線スベク トルを Fig.2 に示す。 こ のスベク トルには、 娘核である 1S6Pm か ら
のy線も含まれている。 15制d か ら のy線を判別する ために 2 種類の方法で解析 した。 1 つ 目 は SMS
(Spe柑阻 M叫ti Scaling）解析を利用 して半減期を求める方法である。 10 秒のテープサイ クルを 1 秒
ずつに分割し、 10個のスペク トノレを作成した。 10個のスベク トルのそれぞれからy線の ピーク カ ウ
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ン ト を求 め る こ と で、 Fig.3 の よ う な崩壊曲線を得た。 539.2 お よ び 1217.8 keV のy線は強度が強い
が、 文献［4］では報告 さ れて いないy線で あ り 、 そ の崩壊曲線か ら今回は じ め て 出'Nd の崩壊に伴 う Y
線であ る こ と がわかった。 一方、 娘核のy線は 1147.8 keV[6］に示す よ う に明 ら かに異なる崩壊曲線
を示すので区別でき る。 強度が弱いy線については、 5 秒ずつに分割 し、 2 点 と っ て 1s6Nd の崩壊に
伴 う y線であ る か ど う かを判断 したロ
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2 つ 目 の方法は崩壊に伴って放出 さ れる特性X践と の コ イ ンシデンス関係を利用する方法である。
ク ロ ーパー検出器には結晶が 4 つあるの で、 そ の う ちの l つ を X 線検出器、 残 り の 3 つ をy線検出
器と してコイ ンシデンス関係を解析 した。 こ の検出器の分解能では h と Smの特性X 線を分離す
る こ と はでき ないが、 相当する X 線の ピークの低エネルギー側 を Pm の KaX 線、 高エネルギー側
を s,m の KaX 線と みなすこ と はでき る。 そのと き の コ イ ンシデンススベク ト ル と 、 その差分スベク
トルを Fig.4 に示す。 2 つ の X 線 と のコ イ ンシデンス スペク トルには、 共通して現れる ピーク も存
在する が、 差分スベク トルを用いた解析に よ り 、 山Nd 由来の 269.9, 273.9, 284.8, 288.8 お よ び 319.1
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次に、 7線の コ イ ンシデンス関係の解析と 励起草位の同定（エネノレギーサムy線分光法）を行なった。
add-back スペク ト ルでは、励起準位に対応するサム ピー ク が singles スペク トルよ り も 強調 さ れ る の
で、 その 2 つのスベク ト ルを比較す る こ と で、 励起準位の候補を決定する こ と ができ る。 それによ
り 、 31 個の励起準位を同定した固 その中で最も 高い励起準位のエネルギ｝は 1893.4 keV だった。
励起準位の候補を決定 した後、 その励起準位のカスケー ド関係を決定するために、 add-back スペク
トルに現れたサムピークが どのy線のエネルギー和 に対応 している かを解析 した。 Fig.5 に 1611.0
keV のサムピ｝ ク の例を示す。 こ のスベク トル中のピー ク は、 YJ'fコイ ンシデンス関係にあ り 、 エネ
Jレギーの和が 1611.0 keV に対応 してい る。Fig.5
よ り 、 539.2 k.eV と 1071.8 k.eV のカスケー ド関
係を新たに確認 した。 また、 Suematsu が提案
1500 62.8.1倒.7 1611.0 
I;; 1脱却
した崩壊図式［4］では 162.8 keV と 1448.2 keV、 百
168.7 keV と 1442.3 keV の 2 つのカスケー ド関
係が同定されているが、 それ ら と 一致 してい
る こ と を確認した。 他の励起準位に対 し て も
同 じ解析をし、 最終的に 82 本のy線を同定 した。
今回の解析を も と に作成 し た仮の崩壊図式を
Fig.6 に示す固
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最後に、 3 重コイ ンシデンス関係から K 内部転換係数を求め、 y線の多重極度を推定 した。 IS6pm
には、 励起準位 358.4 keV から基底状態の聞に、 273.9 keV→49.2 keV→35.7 keV の 3 段カ ス ケー ド
があ る こ と が今回の研究で判明 している。 この内の 273.9keV と 3S.7keV の 2 本のy線にゲー ト をか
ける こ と で 49.2 keV の遷移のみを取 り 出すこ と がで き る 。 その と き のスペク トルを Fig.7 に示す。







こ こ で、 C はピーク カ ウ ン ト 、 εは検出効率、 (1)1(. は蛍光収率を表 している。 同様の方法で、 7 本のγ
線について、 K 内部転換係数を求めた。 こ の方法で求めた値と 理論値［7］を比較 し、 多重極度を推定
した。 比較したグラ フ を Fig.8 に示す。 こ の結果か ら 、 49.2t 60.1. 105.3 および 112.1 keV を El、 73.S.
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血eoretical values[7]. 
ク ロ ーパー検出器を用いて 156Nd の崩壊y線を測定した。 今回の研究で、 娘核である 156Pm の励起
準位を Qpのほぼ半分に相 当する 1893.4 keV まで決定した。 31 個の励起準位についてカスケー ド関
係を決定し、 82 本のy線を同定 した。 3 重コイ ンシデンス よ り 、 7 本のy線について K 内部転換係数
を求め、 多重極度を推定 した。
今後は、 singl関 モー ドおよ び add-back モー ドの検出効率を決めて、 y線強度を決定する。 こ の と
き 、 今回決定した崩壊図式に も とづいて、 コイ ンシデンスサムの補正を行 う 必要がある。 ま た、 γ
線強度にも と づいて、 P分岐比、 log-ft 値を決定 して励起準位のス ピン ・ パ リ テ ィ を同定し、 よ り 詳
しい崩壊図式を提案する 。
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阻SSを用いた核分光実験
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KEKの和光原子核科学セ ン タ ー何NSC)は、 重元素合成の天体環境を原子核物理の立場か ら 明 ら
かにする ため、 中性子魔法数:N=126近傍の中性子過剰核のベー タ崩壊核分光 お よ び原子質量測定の
展開を 目 指 して、 理化学研究所仁科加速器研究セ ン タ ー に元素選択型質量分離器KISS侭EK Isotope 
separa姐on system）を設置 した。 2015年度か らKEK、 理研、 東大CNSで実験課題審査会を共同開催 し、
2016年度 か ら 本格的 にKISSの共同利用 を 開始する。 KISSの研究 目 的、 装置の概要 と 現状、 今後の
予定について報告す る。
主亜n血
鉄 よ り も重い元素の半数は早い 中性子捕獲過程料品程）に よ り 生成 さ れた と 考 え られている ［1］。 し
か しなが ら 、 金 ・ 白金な どの重元素合成が起 こ る 天体環境は未だ特定 さ れて お ら ず、 そ の解明は非
常に重要な問題 と して認識 さ れてい る。 候補 と な る 天体環境は、 超新星爆発や中性子星連星の合体
が考え ら れて い る が 、 正確な原子核物理量が無いため に決め手に欠 けている。 太陽系の r 過程元素
存在比パ タ ー ン に は 3 つの ピー ク が あ り 、 中性子魔法数N=50, 82の原子核 （滞留核 と 呼ばれてい る ）
が 関与する 2 つの ピー ク については、 ベータ崩壊寿命 ・ 質量を測定する こ と で元素合成に関与する
天体環境を 明 ら かにでき た［2］。 最後に残 さ れた 中性子魔法数N=126が 関与す る 第三 ピー ク の天体環
境を明 ら かにする た め にベータ 崩壊寿命 と 原子質量を測定する。
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こ の領域の中性子過剰核を生成 ・ 分離する こ と が非常に困難であ る た め、 こ れま で原子核研究が
進んでいなかった。 我々 はこ の領域の中性子過剰核を生成する原子核反応 と して、 現在の世界中の
主要な短寿命核施設で採用 されているお町に よ る 入射核破砕反応 よ り 生成断面積が6桁程度大き い
と 期待で き る 多核子移行反応［3］を利用する。 原子核反応では一度にた く さ んの核種が生成 さ れる．
その中から希少原子核反応で生成 さ れ る 中性子魔法数N=126近傍核（以下、 N=126核）を高効率 ・ 高純
度で選択する ために、 アルゴンガス中での レーザー共鳴イオン化法 （原子番号遺択） と 質量分離器
（質量数選択） を組み合わせた元素選択型質量分離器KISS[4］を開発し、 理化学研究所の仁科加速
器研究セ ンタ ーに設置した。 第三ピーク を形成する天体環境を 目 指 して、 多核子移行反応 とKISS
を用いてN=126核の原子核物理量を測定する［5］。
3. 元素還摂壇賞量分離器産ISS
図 1 は阻SSの概略図である （詳細は文献［4］参
照L KISSはアルゴンガスセルシステム、 質量分
離器、 検出器および地下に設置さ れた元素選択
用 レーザーから成る。 理研の リ ン グサイ ク ロ ト
ロ ンで加速さ れたt36Xeピーム（ピ｝ムエネルギ




本研究を遂行す る に 当 た り 1LFの生成断面積
を測定する こ と は非常に重要な課題である。
我々 は、 フ ラ ンスのGANIL研究所にある
VAMOSス ベク ト ロ メ ータ を用いてTLFの生成
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KISS.Fig. 1 : Layout of KISS C岨紺凶ted 担
GRAZINGの予測 よ り も2倍以上大き いこ と を確かめ、 多核子移行反応を用いた本研究の遂行が可能
である こ と を実証した向。
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百Eはアルゴンガス セノレ中（図 2 参照）
で捕集 し中性化するB 短寿命核中性原子
はアルゴンガスの層流に よ り ガスセル出
口 ま で輸送されて、 2 色の レーザー光を
用いた レーザー共鳴イ オン化法［7］ に よ り
元素選択的にイオン化される。 元素毎に
固有な励起状態エネルギーに対応 し た レ
ーザー渡長を用 いる こ と で元素選択的に
イ オン化で き る 。 ガスセノレか ら出射され
た短寿命核イ オンは多重極高周波イ オン
ガイ ドで低真空環境から 高真空環境に、 ビームエ ミ ッ タ ンス を 向上させなが ら輸送されて、 高電圧
20kVで加速 されてイ オンピーム と して 引 出 さ れる。 その後、 双極電磁石の磁場（質量分解能
M品M=900）を用いて質量数を選別 し、 低パ ッ ク グ ラ ウ ン ド化で物理量を測定する ために隣接 した実
験室に構築した検出器系まで輸送される。
201 1年から設置を 開始し、 2012年から オ フ ラ イ ン試験でレーザーイ オン化さ れた原子を引 出 し
KISSの性能試験を開始 した。 その後、 加速器を用 いたオンライ ン試験を行い、 KISSの性能確認、
性能向上を図っている。
4. KISSの現状と今後の開発予定
136Xe ピーム と I吟螺的に よ る原子核反応を利用 して、 ガスセル内に放出 される安定核の弾性散乱
198Ptおよ び短寿命核1均tと 196Jrを レーザー共鳴イ オン化し、 引 出すこ と に成功した。 安定核198J>t＋イ
オンでKISSガスセルの性能を調べた結果、 引 出 し効率0.15%、 ピ｝ム純度99%以上、 引出 し時間350
ミ リ 秒であった。 図 3 1こ短寿命核1句t＋と 196Jr＋のベータ 崩壊寿命測定結果を示す。 誤差の範囲内で文
献値［8］ と一致してい る こ と を確認した。 こ の結果か ら 、 引 出 し効率は期待 した値よ り もー桁小 さ い
が、 中性子魔法数N=126のベータ 崩壊寿命測定を行え る こ と を確認できた。
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レーザ｝共鳴イ オン化時にレーザー波長を
走査する こ と で、 原子の超微細構造を知る こ と
ができ 、 こ の情報から 原子核の電磁気モーメ ン
ト を測定する こ と が できる。 ま た共鳴波長のピ
ーク値の同位体シフ ト を測定する こ と で、 原子
核の荷電半径の情報を得る こ と がで き る 。
KISSでは こ のよ う な レ｝ザー核分光 も展開 し
ていく 予定である。
更に中性子過剰核の寿命測定を行 う た めに
は、 短寿命核の生成量の増大と 検出器のパ ッ ク
グラ ウ ン ド レベルの抑制が必要 と な る 。 加速器
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Fig. 4 :  Dou出nut-type 伊S 田E fぽ 血.e use of 
祖師国e primary beam. 
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ガスセルの一次 ビーム 入射窓が20 pnA以上の際に熱で破損す る恐れがある。 これを改善する た め に
図 4 に示 した一次 ピーム を ガス セル内に打ち込ま な い ドーナツ型ガス セルを新たに開発する。 標的
も 熱損傷を避 け る た め 回転標的 と し、 水冷 ビー ム ダンプを用意する。 ま た検 出器のパ ッ ク グ ラ ウ ン
ド源は主に環境ガンマ線で あ る ため、 ガ ンマ線に感度の低いガス検出器を開発す る。 こ れ に よ り パ
ッ ク グラ ウ ン ド レー ト を現在のO.lcpsか らO.Olcpsに抑制でき る。 こ れ ら の開発を来年度 中 に完遂 し、
よ り 中性子過剰核の寿命測定を遂行 してい く 予定で あ る 。
韓国の基礎科学研究院 と 共同でガ ンマ線検出器 と 多重反射型飛行時間測定法に よ る 質量分析器
の開発も今年度末か ら 開始する。 こ れ ら を 開発する こ と で、 KISSでベー タ 遅発ガ ンマ線分光 お よ び
質量測定が可能 と なる。 こ れ ら の物理量はベータ崩壊寿命同様に天体環境を特定する 上で不可欠な
情報で あ り 、 滞留核の物理量予測 を行 う 理論模型の向上 も期待でき る。
5. ま � め
太陽系 の r 過程元素存在比の第三 ピーク を形成する 天体環境を原子核の立場か ら 明 ら かにする
た め に 、 元素選択型質量分離器阻SSを理研に設置 し た。 t36Xe ビーム と 198pt標的を用 いた多核子移行
反応で中性子魔法数N=l26近傍核を生成 し、 研究計画の第一段階 と して主にベータ崩壊寿命測定を
行 う 。 安定核1錦町を用いてKISSの’性能試験を行っ た結果、 KISSか ら の 引 出 し効率0.15%、 ビーム純
度99%以上、 引 出 し時間350 ミ リ 秒で あ っ た。 こ の性能で も 十分に 中性子魔法数N=l26のベー タ 崩壊
寿命測定を展開する こ と がで き る。 寿命測定を実施す る 傍 ら 、 更に 中性子過剰核を生成す る た め に
ドーナツ型ガスセノレ と 低パ ッ ク グラ ン ド検出器を開発 し、 利用可能な短寿命核の生成量増大を 図 る 。
ビーム と 標的の組合せを変 え る こ と で、 安定核近傍で核物性研究に利用可能な短寿命核 ビーム を
高純度で生成可能である。 ご興味の あ る 方は ご連絡（KISS_contact*kek.jp， 吋ア ッ ト マ ー ク に置き換
えて く だ さ し つお待ち してお り ます。
生重盛
本研究は、 JSPS科研費23244060, 24740180、 な ら びに高エネルギー加速器研究機構物質構造研究
所の研究助成 を受 け た も のです。 本実験を遂行す る に 当 た り 、 RIKEN仁科セ ン タ ーお よ び東大CNS
に よ るRIBFの運転お よ び加速器オベ レー タ の ご尽力 に感謝致 します。
参考文献
[l] E.M. Burbidge et al., Rev. Mod. Phys. 29, 547, 1957. 
[2] K.L. Kra也， et al., Astr，叩hys. J. 403, 216, 1993. 
[3] C.H. Dasso, et al., Phys. Rev. Lett. 73, 1907, 1994. 
[4] Y. 阻rayama, et al., Nucl. Instr. 組d Me也. B 353, 4, 2015. 
[5] S.C. Jeong, et al., KEK Report 2010・2, 2010. 
[6] Y.X. Watanabe, et al., Ph戸・ Rev. Lett. 115, 172503, 2015. 
[7] Y. 回ra戸ma, et al., J. Ph戸. B 47, 075201,  2014. 
[8] R.B. Firestone, Wiley & Sons, New York, 1996， “Table oflsotopes”． 
35 
液 中 レ ー ザ ー ア プ レ ー シ ョ ンによ っ て 生成 し た
炭化鉄微粒子 の メ スパ ウ ア ース ベ ク ト ノレ
Mossbauer Spectra of Iron Carbide Nanoparticles Produced by 
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1 . は じ め に
炭 化 鉄 に は 様 々 な 組 成 の も の が 存在 し 、 一 般 に 炭 素 含 有 量 が 多 い も の は 不 安 定 で 、
構 造 や 物 性 に 関 す る 知 見 は 十 分 で な い 。 こ れ ら の 準 安 定 相 の 炭 化 鉄 は 微 粒 子 に す る こ
と で 安 定化 す る 場合 が あ る 。 溶媒 中 に 設 置 し た 固 体試 料 を レ ー ザ ー 照 射 に よ っ て 破砕
し て 微粒 子 を 得 る 液 中 レ ー ザ ー ア プ レ ー シ ョ ン 法 は 、 簡 便 な 微粒 子 生 成 法 で あ る 。 レ
ー ザ ー ア プ レ ー シ ョ ン に よ っ て 生 じ た 高 温 高 圧 の 蒸 気 は 溶媒 に よ っ て 急 冷 さ れ て 微粒
子 と な る が 、 同 時 に 溶媒 と の 反 応 が 起 き る ロ 水 中 で 鉄 を レ ー ザ ー ア プ レ ー シ ョ ン し た
場 合 に は 、 酸 化 鉄 微 粒 子 が 生 成 す る ［ 1 -4］。 ま た 、 エ タ ノ ー ル 中 で 鉄 を レ ー ザ ー ア プ レ
ー シ ョ ン す る と 炭 化 鉄微粒子 が 生 成 す る が 、 大 気 開 放型 の 容 器 を 用 い る と 、 溶 存 酸 素
の 影 響 に よ っ て 酸 化 鉄 も 同 時 に 生 成 し て し ま う ［5,6］。 わ れ わ れ は 、 密 閉 型 容器 を 用 い 、
さ ら に 有機溶媒 を 予 め 脱 気 精 製 し て 液 中 レ ー ザ ー ア プ レ ー シ ョ ン を 行 う と 、 酸 化 鉄 微
粒 子 を 含 ま な い 炭 化 鉄 が 得 ら れ る こ と を す で に 報 告 し た ［7］， 液 中 レ ー ザ ー ア プ レ ー シ
ヨ ン に よ る 微粒 子 生 成 機 構 は 単 純 で は な く 、 液 中 で 浮 遊 し た 微 粒 子 が さ ら に レ ー ザ ー
光 を 吸 収 し て 反 応 ・ 凝 集 が 促 進 さ れ る 場 合 が あ る ［8］。
こ こ で は 、 ア ル コ ー ル 溶 媒 中 で 鉄 を レ ー ザ ー ア プ レ ー シ ョ ン し て 得 ら れ る 炭 化 鉄
微粒 子 を 透 過 型 電子 顕 微 鏡 （TEM） と メ ス パ ウ ア 一 分 光 法 に よ っ て し ら ベ た 結 果 に つ い
て 報 告 す る 。 照 射 レ ー ザ ー パ ル ス 数 に よ っ て 微粒 子 の 組成 が 変 化 す る こ と を 見 出 し 、
レ ー ザ 一 光 路 上 に 浮 遊す る 微粒 子 の 反 応 に 関 す る 知 見 を 得 た 。 ま た 、 こ の 反 応 を 抑 制
す る た め に 、 溶 媒 を 循 環 さ せ 、 生 成 直 後 の 微 粒 子 を フ ィ ル タ ー に よ っ て 捕 集 す る 装置
を 製 作 し 、 同 様 の 測 定 を 行 っ た 。
主基盤
密 閉 型容器 は 、 試 料 保 持 台 と レ ー ザ ー 集 光 用 凸 レ ン ズ （ シ グ マ 光 機 、 SLB40・SOP） を
取 り 付 け た ガ ラ ス 製 セ ル を 自 作 し た 。 試 料 保 持 台 に 57Fe 濃 縮 し た 金 属 鉄 を 取 り 付 け 、
予 め 脱 気 精 製 し た 有機 溶 媒 （ メ タ ノ ー ル 、 エ タ ノ ー ル ） を 充 填 し た 。 Nd;YAG レ ー ザ ー の
第 二 高 調 波 （Continuum, Surelite 1-10,  532 nm, 1 50 mJ/pulse, I OHz ） を 用 い て レ ー ザ ー ア プ
レ ー シ ヨ ン し 、 1 ～ 4.5 時 間 照 射 を 行 っ た 。 こ の 際 、 5 分 毎 に レ ー ザ ー 集 光 位 置 を 移 動
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さ せ ド ロ ッ プ レ ッ ト が 生成 し な い よ う に し た 。 密 閉 型容器 中 で 生成 し た微粒子 は容器
内 壁 に あ ら か じ め 設 置 し た 瀦 紙 に 付 着 さ せ て 捕 集 し た 。 ま た 、 溶 媒 中 に浮遊 し た 微粒
子 は レ ー ザ ー 光 照 射 後 に 遠 心 分 離 に よ っ て 捕 集 し 、 こ れ ら の 微粒 子 を 合 わ せ て 測 定試
料 と し た 。 ま た 、 溶媒循環型容器 は こ の 密 閉 型 容器 に ダ イ ヤ フ ラ ム ポ ン プ を 取 り 付 け 、
溶 媒 を 循 環 さ せ な が ら 1 時 間 レ ー ザ ー 光 照 射 を 行 い 、 微粒子 を フ ィ ル タ ー （ セ ル ロ ー
ス ア セ テ ー ト 製 、 孔 径 0.45 µ m） 上 に 捕 集 し た 。 透 過型 メ ス パ ウ ア ー 分 光 測 定 は 57Co/Rh
線源 を 用 い て 行 っ た ． ま た 粒 子 の 形 状 、 粒 径 を 調 べ る た め に TEM(JEOL, JEM・2100）に
よ る 観 察 を 行 っ た。
3 . 結 果 と考察
メ タ ノ ー ル と エ タ ノ ール 溶 媒 中 で 鉄 を レ ー ザ ー ア プ レ ー シ ョ ン （ 照 射 時 間 1 、 3 、
4.5 時 間 ） し て 生成 し た 微 粒 子 の TEM 像 を Fig.I に示す。 全 て の TEM 像 で 、 球 形 の 粒
子 が 観 測 さ れ た が 、 粒径 の ば ら つ き が 大 き く 1 ・ 100 nm 程度 で あ っ た 。 溶 媒 の 種 類 や
レ ー ザ ー 光 照 射 時 間 に よ る 形状 の 変 化 は ほ と ん ど な か っ た 。
こ れ ら の微粒子 の メ ス パ ク ア ー ス ベ ク ト ル を 室 温 で 測 定 し た （Fig.2 と Fig.3）。 メ タ
ノ ー ノレ溶媒 中 で 生成 し た 試 料 の メ ス パ ウ ア ー ス ペ ク ト ル（Fig.2）は 、 全 て の ス ベ ク ト ノレで
シ ン グ レ ッ ト 、 ダ ブ レ ッ ト 、 内 部 磁 場 分布 を も っ セ ク ス テ ッ ト の 成 分 が み ら れ た ． シ
ン グ レ ッ ト （6=0.00 mm/s） は オ ー ス テ ナ イ ト （y-Fe）で あ り 、 少 量 の 炭 素 が 侵入 し た 金 属 鉄
微粒子 と 考 え ら れ る 。 ダ ブ レ ッ ト は 常磁性の 無定形炭化 鉄 で あ る 。 内 部 磁 場 分布 を も
っ セ ク ス テ ッ ト の 形 状 は 照 射 時 間 に よ っ て 大 き く 変化 し 、 照 射 時 間 1 時 間 で は α－Fe
(6= 0.00 mm/s、 a Eq = 0.00 mm/s、 H= 33 T）が 明 確 に み ら れ た 。 内 部磁場分布成分の最
頻 値 は 20 T 付 近 で あ る こ と か ら セ メ ン タ イ ト （Fe3C）が 主成 分 で あ る と 考 え ら れ る 。
(c) 
Fig.1 Transmission electron microscope images of the nanoparticles produc ed b y  
laser ab lation in methanol (irradiation times were (a) 1 hr, ( b )  3 hr, and (c) 4.S hr) 
and in ethanol (irradiation times were (d) 1 hr, (e)  3 hr, and （ η 4.S hr). 
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照 射 時 間 を 3 時 間 と す る と 明 確 な α－Fe は 消 滅 し 、 内 部 磁 場 の 大 き い 内 部 磁 場 成 分 が 見
ら れ た 。 照 射 時 聞 が 4.5 時 間 の 試 料 で は 内 部 磁 場 の 大 き い 成 分 が 減少 し 、 Fe3C が 主 成
分 に な っ た 。 メ タ ノ ー ル を 溶 媒 と し た 場 合 に は 、 レ ー ザ ー ア プ レ ー シ ョ ン 直 後 に 金 属
鉄 左 炭 化 鉄 の 混 合 物 が 得 ら れ る が 、 液 中 で 微 粒 子 が さ ら に レ ｝ ザ ー 光 照 射 さ れ る こ と
に よ っ て 炭 化 が 促進 さ れ て 、 Fe3C が 主 成 分 と な る こ と が 示 さ れ た 。
エ タ ノ ー ル 溶 媒 中 で 生 成 し た 試 料 の メ ス パ ウ ア ー ス ベ ク ト ル （Fig.3）は 全 て ダ プ レ
ッ ト と セ ク ス テ ッ ト の 組 み 合 わ せ で フ ィ ッ ト で き た 。 ダ ブ レ ッ ト は 無 定 形 炭 化 鉄 で あ
る 。 1 時 間 照 射 で 得 ら れ る セ ク ス テ ッ ト の 成 分 （ 8 = 0 . 1 9  mm/s, � Eq = 0.03 mm/s, H =  20 
T, I'= 0.70 mrn/s） は Fe3C と 帰 属 で き 、 こ れ は 3 時 間 照 射 の 試 料 で も 見 ら れ 、 半値 幅 が や
や 大 き く な っ た （I' = 1 . 00 mm/s）。 こ れ は Fe3C に 格 子 欠 陥 が 生 じ た た め で あ る と 考 え ら
れ る 。 4.5 時 間 照 射 で は 内 部 磁 場 分布 を 持 っ た 成 分 と な っ た 。 エ タ ノ ー ル溶 媒 中 で は レ
ー ザ ー ア プ レ ー シ ョ ン 直 後 に 生 成 す る 微粒 子 は 主 に Fe3C で あ る が 、 微粒 子 が 液 中 で レ
ー ザ 一 光 照 射 さ れ る こ と に よ っ て 次 第 に 格 子 欠 陥 が 増 大 し て い く こ と が 示 さ れ た 。
レ ー ザ ー 光 照 射 時 聞 が 短 い 段 階 で は 、 メ タ ノ ー ル 溶媒 中 で は Fe3C の 生 成 量 が ご く
僅 か で あ る の に 対 し 、 エ タ ノ ー ノレ溶媒 中 で は Fe3C が 主 成 分 と な っ た 。 こ れ は エ タ ノ ー
ノレ の 方 が 炭 素 の 供給 速度 が 大 き い た め で あ る と 考 え ら れ る 。 メ タ ノ ー ル溶 媒 中 で も 照
射 時 聞 が 長 く な る と Fe3C が 増 大 し 、 溶 媒 中 に 浮 遊 す る 微粒 子 の レ ー ザ ー 光 照 射 に よ っ
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Fig.2 Mossbauer Spectra of nanopaticles 
produced by laser ablation in methanol. 
The distributions of hyperfine magnetic 
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Fig.3 Mossbauer Spectra o f  nanopaticles 
produced by laser ablation in ethanol. The 
distributions of hyperfine magnetic fields 
are indicated on the right-handside. 
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生 成 し た 微 粒子 の レ ー ザ ー 照 射 に よ る 反 応
を 防 ぐ た め に 、 循 環 型 容器 を 用 い て 微 粒子 を 生
成 し た （ Fig.4 と Fig.5） 。 メ タ ノ ー ル 溶媒 中 で 得
ら れ た 微 粒 子 （Fig.4） は 密 閉 容器 中 で 1 時 間 レ ー
ザ ー 光 照 射 し て 得 ら れ た 試料 （Fig. 2a） と 同 様 の
ス ペ ク ト ル が 得 ら れ て お り 、 微 粒 子 へ の レ ー ザ
ー 光 照 射 の 影 響 が 少 な い こ と が わ か る 。 こ れ に
対 し 、 エ タ ノ ー ノレ を 溶 媒 と し た 試 料 （Fig .5） で は
Fe3C の 他 に 内 部 磁 場 分 布 を 持 つ 成 分 が み ら れ た 。
こ れ は 、 密 閉 型 容器 を 用 い て 1 時 間 レ ー ザ ー 光 照
射 し て 得 ら れ た 試 料 （Fig.3a） と は 異 な る も の で あ
る 。 循 環 型 容器 を 用 い た 場 合 に は 微 粒 子 の 捕集 効
率 が 上 が っ て お り 、 密 閉 型 容 器 の 実 験 で は 捕 集 で
き な か っ た 微 小 な 粒 子 も 捕 集 さ れ る よ う に な り 、
粒 径 が 小 さ く 格 子 欠 陥 ・ 表 面 成 分 が 多 い 内 部 磁 場
分布 を も っ 微 粒 子 も 測 定 さ れ る よ う に な っ た た め
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Fig.4 Mossbauer Spectra of nanopaticles 
produced by laser ablation in methanol 
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Fig.5 Mossbauer Spectra of nanopaticles 
produced by laser ablation in ethanol 
using the circulation vessel. 
ι盆益
メ タ ノ ー ル ・ エ タ ノ ー ル 溶媒 中 で 鉄 を レ ー ザ ー ア プ レ ー シ ョ ン し て 球形微粒 子 （ 1 ・
100 nm） を 生 成 し た 。 メ タ ノ ー ル 溶媒 中 で はy-Fe， α－Fe, Fe3C， ア モ ル フ ァ ス が 得 ら れ 、
エ タ ノ ー ル溶 媒 中 で は Fe3C と ア モ ノレ フ ア ス が 得 ら れ た 。 溶 媒 中 に 浮 遊 す る 微粒 子 に レ
ー ザ ー 光 照 射 す る と 生 成 粒 子 の 組 成 が 変 化 す る こ と が 分 か っ た 。 レ ー ザ ー ア プ レ ー シ
ョ ン 直 後 に 生 成 す る 微粒 子 の 組 成 は 、 溶 媒 か ら の 炭 素 の 供給 速 度 の 差 に 依 存 す る こ と
が 示 さ れ た 。 溶 媒 循 環 型 容器 を 用 い た 実 験 で は 微粒 子 の 捕 集 効 率 が 大 幅 に 上 昇 し た 。
こ の 場 合 に も 、 メ タ ノ ー ル 溶 媒 中 で はy-Fe， α－Fe を 含 み 、 エ タ ノ ー ル 溶 媒 中 で は Fe3C
が 主 成 分 と な る こ と が 分 か っ た 。
参 考 文 献
[ 1 ]  P. Liu, W. Cai, and H .  Zeng, J. Phys. Chem. C 112,  326 1 -3266 (2008) 
[2] T. Iwamoto, and T. Ishigaki， よ Phys. : Conference Series 441, 0 1 2034 (20 13)  
[3] P. Maneeratanasarn, T.  V. Khai, S .  Y. Kim, B .  G.  Choi, and K.  B.  Shim, Phys. Status Solidi 
A 210,  No.3, 5 63・569 (20 1 3 ) 
[4] B. K. Pandey, A. K. Shahi, J. Shah, R. K. Kotnala, and R. Gopal, App. Sur. Sci. 289, 
462・471 (20 1 4) 
[5] V. Amendola, P. Riello, and M. Meneghetti, J. Phys. Chem. C 115, 5 1 40-5 146 (20 1 1 ) 
[6] L. Franzel, M. F. Bertino, Z. J. Huda, and E. E. Carpenter, App. Sur. Sci. 261, 332-336 
(20 1 2) 
[7] T. Matsue, Y. Yamada, Y. Kobayashi, Hyp. Interact 205, 3 1 ・3 5 (20 1 2) 
[8] T. Tsuji, T. Yahata, M. Yasutomo, K. Igawa, M. Tsuji, Y. Ishikawa, and N. Koshizaki, Phys. 
Chem. Chem. Phys. 15,  3099-3 107 (20 1 3) 
39 
I . は じ め に
化学還元法による ふオキシ水酸化鉄微粒子の作製
Production of Ii・FeOOH Nanop釘ticle温 by Chemical Reduction Method 
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金属化合物はナ ノ メ ー トルサイ ズにする こ と で様々 な物性が発現する。 鉄化合物 も 例外ではな く 、
ナ ノ サイ ズにする こ と で、 バルク 状態では存在が確認でき なかっ た結晶構造を発現する こ と が あ る
[1,2］。 さ ら に、 微粒子にな る こ と で強磁性体が超常磁性体にな る こ と も 知 ら れて い る が 、 こ の よ う
な超常磁性微粒子は、 ド ラ ッ グデ リ パ リ ーシステムや核磁気共鳴画像法 。尽I)、 バイオセンシング
に応用 す る た めの素材 と して期待 されてい る ［3］。
一方、 オキ シ水酸化鉄は a-FeOOH (Goe白i胞）、 �－FeOOH (Akaganei旬）、 γ・FeOOH (Lepidocroci旬）、
ふ·FeOOH σ町oxyh·”のが知 ら れて い る 。 αー、 �－、 y－オキシ水酸化鉄は反強磁性を示すのに対 し、 0－オ
キ シ水酸化鉄のみが フ ェ リ 磁性を示す［4］。 ま た 、 8・オキシ水酸化鉄は 自 然界ではあ ま り 存在せず、
報告例 も少ない。 近年、 こ の ふオキ シ水酸化鉄の微粒子 も少ないな が ら 、 い く つかの グループが研
究 してお り 、 微細化する こ と で超常磁性を示す こ と や光触媒への応用 の可能性を示唆 している［5,6］。
こ の よ う な鉄微粒子はこれまで様々 な手法で作製 さ れて き たが、 従来の手法では、 大掛か り な装
置が必要な場合や、 高温に熱 さ ない と 粒子が生成 さ れない と い っ た欠点が あ っ たo しかし、 化学還
元法で は ビーカー内で反応 を終え る こ と がで き る な ど、 非常に簡便な手法で あ る 。 ま た 、 金属化合
物微粒子を安定に保護す る た め に は適切な分子を選択する必要が あ る 。 ゼ ラ チンはア ミ ノ 酸の重合
体であ り 、 酸素透過性が低い こ と か ら 、 金属微粒子 を安定に保護する 生体高分子 と して よ く 知 られ
て い る ［7,8］。
本研究では、 化学還元法を用 いてゼ ラ チ ン を保護分子 と して ふオキシ水酸化鉄微粒子 を合成 し、
X 線回折 侭RD） ・ 透過型電子顕微鏡 （担問 ・ メ スパ ワ ア一分光法、 超伝導量子干渉磁束計（SQUID)
に よ る 測定を行っ た。
L去墜
塩化鉄 （2 g） と 酒石酸ナ ト リ ウ ム （2.3 g）、 ゼ ラ チン （0.4 g）、 水 （50 mL）、 水酸化ナ ト リ ウ ム （3 g）、
精製水 （50 mL）を フ ラ ス コ に入れ溶解 させた後、 還元剤である ヒ ド ラ ジン水溶液を 5 分聞かけて滴
下 した。 そ の後、 超音波照射 を 40 分間行い 1 時間静置する こ と で黒い沈殿物を得た。 得 ら れた沈
40 
殿物を吸引ろ過に よ り 水 と エ タ ノ ｝ルにて洗浄し、 微粒子を得た。 ろ過の過程で黒い沈殿物は赤褐
色へ と 変化した。 合成 した微粒子 は XRD 侭IGAKU R別T2000 Cu-K1α 線｝、τ芭M （ 日 本電子 店M・·2100）、
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Fig. l(a）にXRD 測定の結果を示す。 得 られたサ
ンプルは、 主に ふオキシ水酸化鉄である こ と が分
かった οα1DS C凶 No. 13・向。 さ ら に得 られた ピ
ー ク の 半値幅が広い こ と か ら 、 粒径が小 さ な こ と
が推察される。 さ ら に TEM 像 (Fig. l(b）） では、
10 nm 程度の粒径を持つ微粒子が観察された。 そ
して、 微粒子表面にゼラチンが覆ってい る こ と も
見て取れた。 こ のゼラチンが微粒子表面を覆 う こ
と で微粒子を保護 してい る こ と が示唆された． そ
して、 こ の微粒子の HR・TEM像を Fig. l(c）に示す。
微粒子の格子間隔が 0.23 nm であ る こ と が分かつ
た。 こ の格子間隔は過去の研究におけ る ふオキシ
水酸化鉄の格子間隔と も一致 した［6]o よ っ て微粒
子は HR-TEM像か ら も ふオキシ水酸化鉄であ る こ
と が確認された。
こ の試料のメ スパウアースペク トノレを Fig. 2 に
示す。 また、 得 られたパ ラ メ ーターは百hle 1 に示
す。 室温では、 一つのダブレ ッ ト と 緩和成分が観
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性であるので、 こ の ダブ レ ッ ト は微粒子による超常磁性に よ る も の と 考え られる。 さ ら に、 超常磁
性の効果を明 らかにするために低温（9 K）でメスパ ウアースベク トルの測定を行っ た と こ ろ 、 2 成分
のセ ク ステ ッ ト が観測された． また、2 つ 目 の成分 （a-FeOOH
{B）） は以前の研究で、 微粒子の表面に由来する こ と が分か l ・ fe30•
っ てお り ［5］、 今回得られた微粒子 も 閉 じ傾向が見 られた。 弓 I'\ ・ 6・FeOOHぬ
これ ら よ り 、 得 られた微粒子は超常磁性であ る こ と が分かつ 三
た。 ：5c 
これら の微粒子は、 2 カ 月 経っ と 大き く 成長 し て しま う こ さ
と が TEM像、 XRD の結果か ら 明 ら かになった。 そ こ で、 作
製直後の微粒子 （微粒子） と 2 ヶ 月 後のサンプル （大き な
ふ·FeOO町 の SQUID 測定を行った。 Fig. 3 に SQUID 測定の
結果を示す。 磁気 ヒ ス テ リ シス は微粒子になる こ と で減少 し
た。 よ っ て SQUID 測定から も微粒子が超常磁性を示すこ と Fig.4.X勾甜h血阿国d盟ゆbehe
を確認した。 また、 保磁力 と飽和残留磁化は以前の異方性な 鋤描n
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ιオキ シ水酸化鉄微粒子の値よ り も 小 さ な値
であった［5］。
a－オキ シ水酸化鉄の生成機構を考察す る た
めに、 洗持前の沈殿物の解析を行った。 Fig. 4 
に洗浄前のサンプルの 沼D 測定の結果を示す．
8四オキシ水酸化鉄の ピーク だけでな く 、 Fe304
の ピ ー ク が 観 察 さ れ た （JCPDS Card No. 
19・629）。 一 方 、 主 成 分 で あ る と 恩 わ れ る
Fe(O町2はアモルフ ァ ス で あ る ため観測されな
かった。 そ こ で、 酸化前の沈殿物を溶液中に保
持 した ま ま凍結 させて メ ス パ ウ ア ー スペ ク ト
ルを測定した。 Fig. S に洗持前のサンプルのメ
ス パ ウ アースベク ト ルの結果を示す。 ま た 、




·� 95 " 
c 
‘’ > I • • • 
司 『・九 、．・・，o IOO!ot,,・4晶画ー
“ 〈晶子
99ト ・ . ·' 」
98 
9 K  
97 
96 
-10 -5 0 
Velocity I mm s 1 
10 
Table 2 にパ ラ メ ーターを示す。 60 K では 1 組
の ダプ レ ッ ト と 4組のセ ク ステ ッ ト と して フ ィ
ッ ト した。 ダプ レ ッ ト は Fe(O町2、 4 組のセク
ステ ッ ト はそれぞれ ιオキシ水酸化鉄 と Fe3Q4
と して帰属した。 さ ら に、 9 K のメ スバ ウ アー
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Fe30� (A) 0.44 (1)  
Fe,0 (B) 0.62 (6) 
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o-FeOOH (B) 0.47 (8) 
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Fe.0� (B) 0.55 (7) 






































1 4  




1 5  




セ ク ス テ ッ ト に加え、 大 き な 4 本の ピー ク が観測 さ れた。 過去の研究では Fe(OH)2 の低温の メ スバ
ウアースベク ト ルは、 ス ピンが重なる こ と に よ り 6 本の ピー ク ではな く 見かけ上 4 本の ピー ク と し
て観測 さ れ る こ と が知 られて い る ［9］ロ よ っ て今回のサ ンプルも 、 4 本の ピー ク は Fe(OH)2である こ
と が分かっ た。 XRD、 メ ス パ ウ アースベク ト ルの結果よ り 、 ふオキ シ水酸化鉄は Fe(OH)2、 Fe,o.
が酸化 して生成 した も のであ る こ と が分かっ たロ
ι盆益
化学還元法に よ り ふオキ シ水酸化鉄微粒子を合成 したロ 得 ら れた微粒子は lO nm 程度のサイ ズで
あ り 、 室温で超常磁性を示 したロ ま た微粒子にな る こ と で、 磁気 ヒ ス テ リ シス ・ 保磁力 ・ 飽和残留
磁化が小 さ く な る こ と が明 ら か と な っ たロ 溶液中の塩化鉄の還元に よ っ て Fe(O町2 と マ グネ タ イ ト
が生成 し、 空気中での急激な酸化に よ っ て ふオキシ水酸化鉄が生成 した と 考え られる。
ι室主主盤
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ミ ュオンスピン緩和法による CsCuCh のカイ ラ リ テ ィ の検証
Validation of也e Chirality 血 CsCuCh Probed by Muon Sp泊 Relaxation
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1. Introduction 
hl rec四t ye町民 numerous experimen，飽1 and theoretical studies have focused on chiral helimagnets in 
which a且.tisymmetric Dzyaloshinskii・Moriya interactions 也du田 a long-range modulation of 也e magnetic 
ordぽ. This inもerest d出V田 企om 血e f叫t 白at these ma悶ials provide 岨 opportu国ty to obs町ve stable 
magnetic topological s甘uctures, such 田 s匂rmions in MoSi [l], Fe1£0xSi [2], and Cu20SeO, [3］， 阻d a 
sp凶l helimagnetic ordering 由at can be deformed by 阻 郎防百al field such 剖 the chiral soliton lattice [4]. 
百世s lattice is obs町ved when a magnetic field is applied perpendicular to the helical 田:is 血 Cr113NbS2 [ 5]. 
One of the most inter唱sting aspects of the study of chiral helima喜nets is the relation between crystallographic 
chirality and magnetic s廿ucture. For example， 也e crystal s加山re ofMnSi (sp齢e group P213) is known to 
take only left-handed chirality, and the magnetic s仕山知m of MoSi is also left handed. However, there is 
little information about the relation betw酎組 曲e cry由llographic 阻d magnetic struc旬res because making a 
crystal with a single helical domain is difficult. 
Figure 1 shows the crystal s仕ucture of CsCuCh; it h描 a chir叫 ロystal s仕uct田e with space groups P6122 
(right handed) and P6s22 (left handed). Magne也ation meas町田nent shows 阻 阻tiferromagnetic response at 
也e 廿ansition 旬mp釘嗣re TN = 10.5 K, and unpolarized neutron diffraction studies show a helimagnetic 
ordering along the c-axis below TN. To dete口凶m 血e ratio of ぬe right－ 阻d left-handed helimagnetic 
domains， 恒 a right-h阻ded CsCuCh crys句I, researchers have performed polarized n印加n diffraction 
exp町出血ts [6,7]. Howev＇町， the results 紅e 血 complete disagre渇ment. The conventional crystallization 
techniq田s used 血 也回e studies have been suggested to not produce single ロys旬ls w:i也 a single 
crystallographic chi刈ity but rather produce rac田nic αys旬ls that contain bo也 right- and left-handed 
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ロys叫lographic domains [8]. Recently, o町 group has succeeded in controlling crys凶lographic chirality 姐d
has obtained mm-sized single ぽystals of CsCuCh [9]. X-ray diffraction measurements show that each 町ysぬl
only ado戸s ei也.er a right- or left-handed crys包llographic chirali旬. To clariちr the relation between the 
crystallographic 姐d magnetic struc加res 企um 也e pe路pective of 也e internal fields at muon si臼s, we 
p町白rmed muon spin rotation (µSR) meas町＇em.en
メ唱b
Fig. 1 ： ’The crys旬1 s同cture of CsCuCb・ （的 Right-h佃ded s同C加re with space group P6122 and (b) 
left-handed structure wi由 space group P6s22. The yellow, blue, and green balls represent Cs, Cu， 但d Cl, 
問spectively.
2. E玄.penmen旬
We obta也ed single-crystalline samples of right・ 組d left－凶nded CsCuCb from 姐 aqueous sol凶on
con ta血血g CsCl and CuCh by slowly evaporating 血e slightly acidified s。lution [9]. For the µSR experiment, 
we focused a beam of appro泊mately 100% spin-polarized muons on a target sample. Aft，町 stopping nearly 
血stantaneously at intersti世al sites, we observed 也at each muon precesses under an internal field B wi也 a
企何回ncy of 2ず＝ y,JJ （ル ＝ 2π× 135.54 Ml面T). When the muon decays， 組 energetic positron is emitted 
preferentially along the muon sp泊 direction. As a res叫L we could monitor the time evolution of the muon 
spin us血g 邸cum叫a臼d positron ti血e histograms. We p町formed µSR meas町ements under zero field 
(ZF-µSR} at 也e Dl be組曲e at 也e Japan Proton Accelerator Research Complex (J-PARC}/Muon Science 
Establishment 仏机JSE}, Tokai, Japan and at the general purpose s町血ce-muon ins飢unent (GPS} at the Paul 
Scherrer Ins蜘1e σSI}, Villigen, Swi回rland. Single crystals were 白st mounted on a 血ick silver 錨mple 
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holder (J-PARC/MUSE） 町 on a 由血
sh関t of Mylar fit皿 (PSI, wher喝
b郎同;round free s伊仙a c血 be obtained) 
姐d w町e 血.en loaded 泊旬 也.e 4He gas 
flow ロyostat We mainly p白色rm.ed
ZF-µSR me回加盟nents at 加mpera岡田
between 2 K and 20 K， 阻d perfoπned 
additional m伺suremen包 めove TN under 
a 住阻SVI悶e field (= 5 mη to caJibrate 
也e instrumen旬1 邸ymme句．
3. R，四ults 姐d Discussion 
Figure 2 shows 血s 也ne spec位a of the 
muon s·戸 polarization APJ..t) observed 
担 （吋 the left-handed and (b） 也e
right-banded s泊gle同町戸包阻ne samples 
under zero field above and below TN. 
τbe ZF-µSR 甲民国 c油ibited Gaussian 
damping at 20 K, indi切出g 白紙 也ere
W闘 a con:恒bution from randomly 
orien:凶 n国l蹴 moments. We also 
observed muon sp泊 戸町田sion signals 
for bo也 the left- and right-hand吋
crys旬ls m批r uro field below TN, which 
担dica旬s 血e pre館盟問 。f long-r.岨.ge
magnetic ordc立ing. We 血alyzed 也e data 
below TN by the function 踊 follows:
0.2 0.4 0.6 
古田 [µ;] 
0.8 1.0 
Fig. 2: ZF-µSR time sp関岡 obtained belσw and above TN 
伽 （a） 也e left-handed and (b） 也e right.・·banded
s也gle-crys個目也e samples. 
A九（t} = l:� .. 1Afsc 岬（ーの2) cos(2ir/ft ＋ 伊） + AnonG['(t）叫ト（λt)B],
where Aysc 凶 Anon 卸 由e 舗戸血肉ies (volume fractions) of the oscillati時 凶 m・0凶h叫
componen1飽， GfT(t） 包 也e K1』ho圃To
～exp[-(At)2] and th阻 followed by a 問COVI町 of也e 掛F皿位ies 加 1/3, where A is 曲e rms wid也 of也e field 
distribution aris血g from 血e nuclear moments, fi is the muon sp血 戸開ession frequency, a； 血d λ 町宮 也e
relaxation rates， 岨d B is 血e pow町 of也e 位ponent. T1白npera旬re depend閉館 of也e frequencies are shown 
也 Fig. 3. It 偲hibits a sharp 四dueti個 別由 也ロ国語ng 徳田pera旬田 知W町d 也z TN. 
Figure 4 shows a di唱問皿 of血e possible relatio田 betw田n 血e ロys旬且ographic 姐d ma喜netic chiralities. 
For example, Figs. 4(a） 血d 姉） 問present 也e 回ses 血 which the ロystallographic and magnetic s回初旬開S
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have the same chirality. In 也is c回e， 血e 泊飽rna1 magnetic field at 也e muon 国te shσuld be the same 伽 関ch
町ystallogr.叩1hic isomer， 白1 也e other band, Figs. 4(a） 回d 4( c) represent 也e c酪e 恒 which only the 
町ys飽llographic structure takes chirality, su路間出g 也at 也a 祖国nal magne姐c fiel也 at 曲e muon si脂 sho叫d
be di首位個t
AB shown 也 Fig. 3, µSR me回町em四個 恒 也e left-h阻＆姐 ロystals 担diea:旬 也at no effi国tive diffi町阻田
原ists between 也e local magnetic s旬JC旬開s of血s left- and right-handed crys旬ls， 飢唱ges·也g 白紙 也ey are a 
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Fig.4: Con1加世 田ap of也e 血胞団al magnetic field distribution of the relation betwec坦 αys旬llogr温iphic 皿d
magnetic chirali世.es. The E叫 balls and black arrows show 血s ma酔etic ions and moments, respectively. 
White c民les show 也e muon 国.tes. (a） 阻d (b） 担d伺.te 也at both 由s crys叫logr冨phic 姐.dma伊出c struc加res




We performed µSR me田町ements in single-crystalline CsCuCb samples of each chirality to determine 
也eir local magnetic 戸·operties. We obs町ved muon spin 戸田ession si伊als und町 Zぽo field below TN in bo也
S釦iples， 也dicating 也e preseni田 oflong-ra且.ge magnetic ord町並g. We obtained identical µSR re叫旬 祖 国ch
crys旬I， 血dica也事 由at 也ey 釘e a pair of complete optical isomers wi也 respect to 也eir crystallographic 組d
magnetic s飢1ctures.
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ミ ュ オンによるパ ラ ジ ウ ム 中の空孔形成機構の研究
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1. Introduction 
Hydrogen storage materials which c組 問V町sibly charge or discharge hydrog回 have been a位act也g
researchers because of 血位 potential applicability in the hydrogen 佃町U 旬chnology. One of the pro bl回lS
血 血e hydrogen storage materials is the degradation of the hydrogen abso中1tion capacity by 血e cycling of 
hydrog四 abso甲tion-deso中，tion processes. So far we have been studying 由e mechanisms of vac姐.cy
formation 血 hydrogen s句，rage alloys by means of也e positron annihilation lifetime spectroscopy and found 
si伊ificant increasing of the posi位。n lif凶me aft町 hydrogenation 血 Pd-Ag and La-Ni alloys [1・3],
suggesting 血at huge amount of vacancies or vac組cy clusters are formed 血rough 血e hydrogenation. The 
relation between the V邸組cy formation and 也e hydrogen・capacity degradation for LaNis after hydrogen 
absorption-desorption cycles was also exa血ined and the result shows signi自cant capacity degradation after 
hundreds of cycles tog＇抽er wi血 increasing vacancies [3]. From this res叫t, we consider excess vacancies 
泊duced by hydrog四組on possibly cause 也e 住app血g of hydrog担 at 也e v部組.cy sites 組d res叫ts 血
decreased a皿ount of hydrogen 也at can be rev1町sibly controlled. 
The positive muon wi血 a sp血 of one half and a mass of about 119 of白e proton is a unique probe as a 
light isotope of hy1命ogen， 白紙 can ex回ct a local internal ma伊etic field in materials wi白 extremely high 
sensitivity. We expect precise Knight 血ift me腿町ements of muons i吋ected 血句 hydrogen storage alloys 紅e
quite useful to explore 也.e local environment of hydrog1阻 atoms, because the Knight shift can sense 伽 local
electro凶c stnぉ加re in metals and is often specific 旬 a p紅白叫ar atomic configuration surrounding 也e probe 
atom. As the first step toward 也e study of hydrogen behavior in 也e presence of hydrogen-induced vacancies 
出 hydrogen s畑ge alloys, we have performed muon sp血 ro凶on (µSR) exp出ments to measure the Knight 
shift 泊 Pd 也知 which vacancies w目e induced 由rough hydrogen absorption-desorption processes. 
2. E玄perimental
2.1 Pd sample preparation 
To examine the effect of hydrogen-induced vacancies in Pd by µSR, three kinds of Pd samples w的
prepared by applying some trea卸盟国s based on the previous work on 也e positron Ii島由ne spectroscopy in 
Pd [ 1], which are summarized 血 Table 1 .  The first one is a b叫k Pd sa血ple obta血ed by pre回atment， 血at
was 也c one before hydrog1田i absorption and n阻ied 句ntreated”. The second one named “EC & ev；齢uated”
was ob阻ined wi血 仕切岡田ts of 
ele位。1戸ic-charging (EC) and 
evacuation to induce vacancies 白rough
the hydrogen absorption-desorption 
戸ocesses. The 也ird one m血ed
annealed'” was pr叩ared by a且nealing 
也e “EC & evacuated＇” sample at 723 K Un往eated
where the positron lifetime EC & evacl腸.ted
measurement su路ested vacancies 紅e Post－祖国aled
recovered whereas dislocations still 
Table 1. Summ町 of Pd sample 住eatments p叩paredfor 血e pre嶋nt
muon Knight shi食 釦dpositJ.，岨 lifetime m朗suremen包．
Con回ts of出atm.ent
P置他国出ent EC & evacuation post-annealing 






remain [1］. 百ie samples were obtained from a 
commercial 99.95% pure Pd pla旬 (Nilaco co.) wi也
a 也ickness of 1 mm and w踊 cut 血句 5 × 5 mm for 
血e µSR experiment by means of the elec出c
discharge machining. To check the presence of 
vacancies a晶r each treatment, anoth町 two sets of 
samples with the size of 10 × 10 mm were also 
pr1句紅ed for 也e positron-ann也ilation life世me
measurements 也 which a 2制a so町ce was 
sandwiched wi也 a pair of sample plates. Initially, 
all 血e sample plates were pr·出eated to remove 
defi即ts by buffing 組d annealing at 1 173 K おr 12 h 
and 由en cooled dσ畑 出 24 h. The mean positron 
lifetime i-m of the “Untreated” sa宜iple was 1 1 1  ps 
which is nearly the same 出 血e one in bulk Pd [1] 
出 shown in Fig. 1,  demons岡山g almost defect­
仕切 Pd was pr1叩ared by the pr1償問tment. The 
hydrogen abso中1tion 也加 Pd w鎚 done by 
elec位olytic-charging in which a voltage of 2.4 V Fig. 1 Me組 positron-annihilation lif凶mes in Pd before 
was applied between Pt and Pd elec位。des and after sample 回atments. Hydrogen w錨 absorbed by 
immersed in 6M-KOH solution for 24 h. We expect ele位。1同c charging (EC) 祖d 也.en desorbed by 
血e sample became palladium hydride Pellも wi也 ev；配uation to introduce V卸血cies. Post-annealing was 
almost sa旬rated hydrogen content (x ＝ ～0.6) by performed to 血duce the recovery of v部ancies. The solid 
也is 位ea凶ent. The charged Pd w錨 evacuated for symbols are for the samples wi也 h same treatment as 
24 h 句 remove hydrogen 組d 由回 出e “EC & 也ose for 血e present µSR experiment. τ'he result 企om 也e
evacuated” S創nple was obtained. The post- previous study [l] is also shown with the open circles. 
annealing was done by annealing at 723 K for 2 h and then cooled down in 5 h. After the treatment, Tm was 
drastically changed as shown in Fig. 1 . 百ie “EC & evacuated" sample gave Tm of ～180 ps which is 
consistent wi由 也e previous result [ 1］ 姐d confirmed 也at a number of vacancies wぽe induced by 也e
hydrogen absorption-desorption processes. τbe post-annealing reduced i-m by about 10 ps which is small町
血an in 也e 伺se of the previous study showing the reduction of about 40 ps [ 1 ]. This is probably because time 
旬 開ach 723 K 企om room tempera旬開 W栂 about 100 min which is rather short compared wi血 that in 血e
previous study and therefore the vacancy recovery might be incomplete. 
180 • 
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置ヲ，『 0. Post-annealed 
at 723 K ac回凶
2.2 Muon Knight 出世 間関urement
The muon Knight shifts in 由ree Pd samples wi也 the above 回a回.ents were measured at 10ー300 K by 
means of由e µSR technique us血g 血e HiTime spectrometer at TRIUMF [4]. In ord町 to measure 血e high 
transverse field muon spin rotation (HTF-µSR), a 四ISversely spin-polarized positive muon beam which 
passed 由rough a muon count町 was injected 血to 也e sample where an external ma伊.etic field B回 of 2, 4, or 
7 T was applied along the beam axis. Positrons emitted preferentially to 也e muon spin direction at 也e
moment of decay were detected by four sets of positron counters to observe the precession of muon spins 血
a plane pe中endicular 句 B回・ The HTF-µSR time spec佐山n was cons仕ucted by using the time difference 
between muon and positron signals. Muons which passed outside of 也e Pd sample were stopped wi血in a 
CaC03 s阻iple plate wi血 the size of 8 × 8  mm which was used as a 企·equency ref1町田ice. A 也in plastic 
scintillator plate w部 副ached between 血e Pd and CaCQ3 s組甲les as a veto counter to identify which s姐iple
was 血e one 血 which muons stopped, so 血at 血c HTF引SR spec回 for each sample were obta出ed
sim叫旬neo凶ly.
3. Results and discussion 
Typical fast Fourier 凶nsform σFT) of HTF-µSR time spec出 血 Pd are shown 也 Fig. 1, which shows 
s凶king change after 由e trea回.ent of hydrogen absorption-desorption processes. Whereas only single peak 
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Fig. 2 �i�al 伽t Fo町ier 阻s�onn 師T) spec回 of HTF・J.1.SR
frequencies in Pd at 100 K relative to a reference sample Ca.COJ 
und信 組 e蜘nal 島Id of 2 T. Pd 掴mpl関 of a） 四国a叫 b)
charged 但C) wi也 hydro伊n and then ev.邸凶包d,
血d c） 凹st-anne叫凶 at 723 K w関 白血血札 Rela討vely broader Fig. 3 Temperat闘 d句end祖師 。f the 四回n
� wid白 血r 也e n1rea旬d Pd s値目ple is due to a shorter 酋血e k国ght 曲iftsK11温Pd.
w泊dow 也組 foro也ers.





制a国間.t. ’fhis new pe牝 however.， ゐcri伺ses i総 fractionby post咽n側Jing. In order to dぬ1印 刷on K皿ght
shi食s， 血e following 釦nction consisting of two 企判uency components w路 ti'伽d ぬ the HTF-µSR time 
spec位混 血 Pd,
、EE，e・・・，s‘、
甲vhereA1 (i = 1, 2) is the par制 錨ymmetry fore郎h component, ,i, is 也e muon sp也 rel捌低価 問.te， 組d wtl2π 
is the muon spin rotation frequency which is prop悦.onal ぬ the 泊ぬmat magnetic field at 縦h muon site. 
The muon Knight shift K11 w＇拙 deduced from 白 倉町田：ncy shift rel訓.ve 給 血e re6担ence， 伸 一 ruo)/t»o, 総
A(t) =A1 句（-.A.it) cos{w1t + '> + A2 e却（--.A.2t) cos( w2t + '>, 
{2) 
The second tぽm d開。·teS c倒Teeti on 伽 御 dema伊etiz組側 組d 1.-0r拍tz fl.el，也， where D is 由e
d紅nagn前ization coe鑑cient 組d XI'd is the b叫k SU鰐eptibility of Pd [S]. According to 血e present 
confi伊X就ion of釦 Pd 鋪mple, D was es樋mated to be 0.75 土 0.06.
The values of K，静 plo伽d as a function of知立ipera加re are shown in Fig. 3. For 也e 吋Jn悦ated” sample,
針ngle-component fit (A2 = O) well reproduced 也e da同 必宣明細tly 合·om 曲。 c脳e of曲。 。曲er samples. All 
也Z鵠 sampl偲 giv1偲 roughly eq1拙l Kµ 伽 也e lower 合。quency co出抑怠伺L which is al鈴 泊 agre拙ent wi白
血e previous m側It for pme Pd [ 6］ 線 住 ι－XI'd plot is shown in Fig. 4. The ev.山組側 of山 保戸rim.en紬1
Knight shi食事 is in progress by comp相ng wi白 色e ab initio K側面.ga-Kohn”Rosぬk町 倖KR) band struc制時
偽lculation [7]. Assuming a hydro郡地 泊時間ty a初出 is located at the ocぬh剖ral 也旬開titial site 油 魚心。
C佃刷。d-cubic Pd, the 偽le叫.ation gives the Knight 曲述 。f about -200 ppm at 也e hydrogen s泌 総 a
preliminary value, which seems consist1偲t wi由 也e pres，仙t muon k皿ght shi食 for 倣 low町 御午iency
comp one瓜 τ'he higher frequency component 佃蹴·ged after 倣 住ea凶ent gives positive K11 of +(2倒）－
400}pp凪 This fact 刻銘：ests 白紙 曲目。 is no Pd.Hr phase 問：mained aft府 也e hy<命。gen ぬsorp討on-deso甲ti.on
m附随s, 0也ぽwise K11 of a few 紬s ppm sho叫d be observed 糾COIぬg to 批 previous s加dy ofmu仙 組d
pro加n Knight shifts in PdlL at x = 0.6-0.9 [8]. 
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Fig. 4 Muon k画。t shi勉 ι in Pd plotted 槌 a function of也e b叫k
郎C叩脳血.tyXi'd [5] (Kir世d plot). The 伽悦d line shows a 宣t to 也eprevio国 也包 forpure Pd by Gyg皿 et al. ［司．
The fr訓.on of each component W総 deduced 企·om 働 抑制 錨戸阻紺yAi. Since 島 知tal 鎚ymm併ryA1
+ A2 w：総 nearl� c伯尚脱 出dependent of 僻 sa岬1le 出a凶ent 組d 総時間知re, no o也er co阻卯怠佃t is 
considered to e泊.st 血m 也e ones above mentioned. The fraction of muo邸 showing positive K11 W儲 about
45% for 也e “EC & evacuated” S細ple 組dwas 問＆ω吋 ぬ about 20% by post-annealing 都 品開VD in Fig. s. 
This s関ms ぬ be co凶包総説 明白 血e beba吋or of positron lifetime which suggested 也e v船組cy formation 
induced by hydrogen ab糊戸ion 組d 血e 拠出al recovery ofvac組cies by 血e post-annealing. The positive K .. 
component observed 泊 也e pre関nt µSR e時期iment may be 紺ongly related with a local atomic stn印刷re at a 
muon si胎 錨鉛ciated wi由 也e hy<命。1gen·岨duced v郁組cies. τ'he KKR calc叫紺ons ぬking account of 血e
formation of hydro伊n-vacancy complexes [9] are now 加 progress 始祖伽糊nd山 presentK11 results. 
In summary， 也e pres叩t muon Knight shift mea側拙.ents have e油ibi凶 the em.er事ence of a new 
component d紅 白 hydrog油 absorption必so中tion processes o也前 治組 僻 on錦 戸添加耶ly identified in 
b叫k 組d hy<命。gen絢d Pd, that may be 時flee伽g some aぬmic configur淵on strongly 硝sociated wi也 the
hy1世og叩姐duced v舵組cies.
Fig. S Fracti個 ofmuons 泊。w旭g the positive 
Knight 泊ift 包 Pd after the hy1企ogen
abso甲信岨也釧pti佃 戸ocesses 姐d the po必－
ann個lingat 723 K. 
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マ グネ タ イ ト 中超微細場の摂動角相関測定
TDPAC Me湖町emen包 ofHyp佐賀ne Fields 泊 Magnetite
金大理工1、 一関高専 に 京大原子炉 3
佐藤渉 1、 小松田沙也加 Z、 大久保嘉高 3
W. Sato1, S. Komatsuda2， 血d Y. Ohkubo3 
1Insti旬旬 ofSci阻.ce 阻d Engi田町也事， Ka且azawa Univ.
'National Institute of Technology, Ichinoseki College 
'RJ田e町ch Reac旬r Institute, Kyoto Univ. 
ι且旦並区
マ グネ タ イ ト （Fe,04） は 自 然界に鉱物 と して存在する 磁性体であ り 、 豊富な資源を反映 して触
媒や顔料な どの材料 と して広 く 用 い られている 物質であ る 。 結品 は酸素原子の立方最密充填構造を
も っ 2 種類の副格子か ら な る 逆ス ヒ。ネル型を と る。 そ の 内の 1 つは酸素が形成す る 四面体構造の 中
心位置 (A サイ ト ） を Fe3＋イ オンが 占有 し てお り 、 ま た も う 1 つは酸素の八面体位置 (B サイ ト ）
に Fe3＋ と Fe2＋が 1 対 1 で存在 し てお り 、 サイ ト を含め た組成式は（Fe'+)A[Fe2+Fe'1a0•で記述 さ れる。
マグネタイ ト には 2 つの特徴的な転移温度があ る。 1 つは フ ェ リ 磁性一常磁性転移を示す Curie 温度 （Tc
= 858 K） 、 も う 1 つは金属寸色縁体相転移を示す、 いわゆる Verwey 温度 （Tv～ 120 K） であ る。 近年、
マグネタイ ト の磁気的性質や高い電気伝導性 を利用 し た ス ピ ン ト ロ ニ ク スや ド ラ ッ グデ リ パ リ ー シ
ス テ ム の分野に お け る 応用 が多い に期待 さ れて い る ロ 従っ て 、 磁性や電気伝導性を制御する こ と が
マ グネ タ イ ト の実用 に 向 けた喫緊の課題であ り 、 物性制御の手法 と して様々 な観点か ら 検討がな さ
れている。
我々 はマ グネ タ イ ト に非磁性の不純物原子 を導入する こ と に よ っ て磁性や電気伝導性を制御す
る 可能性に着 目 して い る 。 非磁性不純物原子の導入 に よ る物性の制御に 関 し て は、 既に 4 0 年以上
も の歴史が あ り 、 実際に古 く か ら磁性の 向上等の報告がな さ れ て い る 山ロ 磁性や伝導性を制御する
上で、 導入 さ れ る 不純物原子が存在 し得る サイ ト を特定 してそ の安定性に 関 して知見を得る こ と は、
基礎研究 と して不可欠であ る 。 よ っ て、 本研究では不純物サイ ト の情報 を 高感度で与え得る 摂動角
相 関法 をマ グネ タ イ ト の局所構造研究に採用 した。 こ れ ま で の先行研究において、 111Jn（→111Cd）プ
ロ ープ核位置での電磁場の測定か ら h の局所環境が議論 さ れて い る が、 得 ら れた情報 と そ の解釈
が 報文に よ っ て異な っ て お り 、 占有サイ ト さ え一致 し た見解に は至っ て いない［2-5］。 こ れは、 1 )
得 ら れる 摂動パ タ ー ン に複数の成分が存在する こ と 、 さ ら に 2 ） ス ベ ク ト ルの振幅が摂動時間 の経
過 と 共に徐々 に媛小化 （clamping） する傾向 を示 し、 プ ロ ーブが様々 なサイ ト に分布 し て存在 し て
い る こ と を示唆する 測定結果 と な っ て い る こ と に起因 し て い る 。 そ こ で本研究では、 111Jn（→111Cd)
プ ロ ープの試料への導入時に お け る 雰囲気や加熱温度、 時間の最適条件を決定 し て摂動パ タ ー ン を
観測 した。 本研究で は mmcd(→me唱）の摂動角相関ス ペ ク ト ル と の比較に よ っ て 111Jn（→111Cd）の 占有
サイ ト を決定する こ と に成功 し た の で報告する。
�室墜
約 3 mg の uoc壮 で富化 した酸化カ ド ミ ウ ム （CdO） を京都大学原子炉実験所の研究用原子炉で中
性子照射 し、 uocd(n, Jう111"'Cd 反応 に よ り 放射性 111"'Cd を 生成 した。 こ の放射性酸化カ ド ミ ウ ム
Cd(111"'Cd)O を粉末 Fe,o. と めの う 乳鉢中で混合 したロ その後、 こ の混合粉末を錠剤成型 して石英管
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に真空封入 し、 1173 K で 45 分間焼成した。 石英管を開封し、 再び試料を別の石英管に真空封入し
て、 各温度で摂動角相関測定を行った。
錠剤成型 した粉末Fe3Q4に市販の 111Jn塩酸溶液を適量滴下し、乾燥後石英管に真空封入 して 1373
K で 3 時間熱処理を行い、 111Jn を試料中に拡散させた． その後石英管を開封し、 再び試料を別の石
英管に真空封入 して、 各温度で摂動角相関測定を行ったo
本研究では、 カ ス ケー ド y 線の角度Gおよびγ1 ・ ’y2 の放出時間差 t おけ る遅延同時係数値N(伐 の
を下記の（1）式で処理する こ と に よ っ て y 線の放出方向の異方性の時間変動 A22G22(t）を得た。
2[N(7r,t)-N(n-/2,t)] �7.G22(t)= N（久t)+2N(7r/2�t) 
、．y’EA r－－、
Figure l に示す と お り 、 両プロ ーブ、は親核が異なるので、 熱処理によ っ て拡散して 占有するサイ ト は




t1尼＝ 48.5 m 
y1 : 151 keV 
tut!= 85.0 ns 
416 keV 7/2+ 
y1: 171 keV 
t112 = 85.0 ns 
Fig. 1 .  Si皿plified decay sch四国 of111Cd arising fro皿 lll"'Cd 皿d lllJn. 
3. 結果左考察
3.1. 111叱d(→med）プロ ープの 占有サイ ト
マ グネタイ ト 中 に導入された 111可制→lllCd）プロ ープの摂動角相関スペク トルを Fig. 2 に示す。
窒温 （＜ Tc) で得られた Fig. 2(b）のスペク トルには、 明瞭な摂動ノ号ターンが観測された。 フ ェ リ 磁
性を示す温度での摂動である ので，Fe のス ピン配向 に よって生 じる磁場が酸素イオンを介してプロ
ープ榛位置に伝え られる磁場 （s略目伽幽f悶ed hyp町fine ma伊出.c field, B SHMF） と の磁気双極子相互
作用を反映した摂動である と 見な し 、 次の時間徴分摂動係数 G22(t） に よ っ て解析を行った。
ら件： ［1+2cos（的判cos(2的t)] . (2) 
こ こ では電場勾配 に よ る 摂動を考慮せずに解析を行ったが、 Fig. 2（均に示す と お り 、 結果はデ｝タ
を良 く 再現 している。 （2）式でOJLはラーモア周波数であ り 、 町 二 gNµNBSHMF /hの関係から室温にお
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け る プ ロ ープ核位置での局所磁場を求 めた と こ
ろ、 B血MF = 1 1.70(4) T であ っ た。 プ ロ ープ核に
電場勾配が作用 してい る か ど う かを判断す る に
は、 磁場の影響がない Tc以上でのスベ ク ト ルが
有力な手が か り と な る 。 Fig. 2(a）は 873 K での測
定に よ っ て得 ら れたスベク トルである。 歳差運
動 を反映す る振動成分は存在せず、 無摂動状態
の ス ベ ク ト ノレで あ る 。 従 っ て 、 室温の ス ベ ク ト
ルか ら 予想 さ れた よ う に、 111mcd（→111Cd） プ ロ ー
プは電場勾配のない立方対称のサイ ト に存在 し
て い る こ と が 明 ら か と な っ た。 一般にス ピネノレ
構造の場合、 四面体位置の d サイ ト は立方対称
で あ る こ と が 知 ら れ て い る ［6］ 。 従 っ て 、
111叱d（→111Cd） プ ロ ー プ はマ グネ タ イ ト へ の 導
入時の熱拡散の結果、 A サイ ト を 占有する こ と
が明 ら か と な っ た。













0 50 100 150 200 250 300 
t (ns) 
Fig. 2. TDPAC spe位a of 111mcd(→111Cd） 血
FeョQ4 ob飽ined (a) at 873 K姐d (b) at R.T. 
マ グネ タ イ ト 中 に導入 さ れた 111In.（→111Cd）プロ ーブの摂動角相関スベク ト ノレを Fig. 3 に示す。 室
温で え ら れた Fig. 3(b） の ス ベ ク ト ノレは、 Fig. 2(b）の そ れ と 摂動 パ タ ー ンが酷似 し て い る 。 こ の
111Jn（→meのプ ロ ープの場合も（2）式を用いて解析を行っ た結果、 プロ ープ核位置での磁場 は BSHMF =
11.70(4) T と な り 、 111mcd（→111Cd）の場合 と 大変良い一致を示 した。 こ の観測結果は、 111In. も 111mcd
と 同様 に d サイ ト を 占有 して い る こ と を示 している。 ー0.2
室温での摂動ノ号 タ ー ンは両プロ ープで良いー
致を示 し た が 、 Fig. 3(a）に示す と お り 高温では
111mcd（→meの の 場合 と 異 な る ス ベ ク ト ルが得
ら れた。 異方性を保 ち な が ら 、 一定の摂動を示
す振動成分が現れてい る 。 測定温度が Tc以上で
あ る こ と か ら 、 こ のスベク トルには Fig. 2(a）に見
られ る 無摂動成分 （第 1 成分） に加えて電気四
重極相互作用 に よ る 静的摂動成分 （第 2 成分）
が寄与 してい る と 解釈 し、 二成分解析を行っ た。
こ の結果、 第 1 成分の割合が 83(1）%、 第 2 成分
の 割 合 が 17(1）% で あ る こ と が 分 か っ た 。
111皿Cd（→111Cd）の場合 と 異な り 、 高温では 111In. イ
オ ンが d サイ ト か ら 熱エネルギーに よ っ て抜け
出 し、 電場勾西日が存在する よ り 対称性の低いサ
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Fig. 3. TDPAC spectra of 111In（→111Cd) in 
Feョ04 obtained (a) at 900 K組d (b) at R.T. 
4. ま と め
本研究では、 マ グネ タ イ ト 中 に放射性の lll"'Cd（→med） と lllJn（→meのを極微量の不純物 と して導
入 し、 これをプローブ と する摂動角相 関法 に よ っ てそれぞれの不純物の存在サイ ト の 同定を試みた。
mmcd(→111Cd）は、 室温と 873 K で と も に電場勾配のない四面体位置 (A サイ ト ） に存在する こ と が
明 ら か と な っ た。 lllJn（→med）の場合で も 、 室温では 111"'Cd（→lllCd） と 同様に h イ オ ンが d サイ ト を
占有 し て い る こ と を 明確に示す結呆が得 ら れた。 し か し 、 900 K での測定において、 摂動角相関スペ
ク ト ルに は外揚がつ く る 電場勾配が作用 す る 第 2 の成分が存在する こ と が示唆 さ れたロ これは、 熱
エネルギーに よ っ て h が 』 サイ ト か ら他のサイ ト に移動 した こ と を示 しているロ 即 ち 、 d サイ ト で
のポテ ン シ ャ ルエネルギーは Cd イ オンに比べて h イ オ ンが よ り 高 い と 解釈する こ と ができ る。 こ
の結果はマグネ タ イ ト 中の非磁性不純物原子の安定性に 関わる 興味深い結果で あ る 。 今後は よ り 詳
細な実験データ を取得 し、 電場勾配に よ る 静的摂動 を示す第 2 成分の帰属 を行 う 予定で あ る。
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ι且旦盈ζOs・189 核の核共鳴散乱
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核共鳴散乱実験は Ruby に よ る提案に始ま り ［1］、 1970 年代後半以降の先駆的な研究を経て［2-5］、 田町
[6］、 APS [7］、 SP巾g-8 [8］に代表 される大型第 3 世代放射光施設の供用開始以降、 発展的に進め られてき
た。 核共鳴散乱における手法的な特徴は、 放射光 と い う 高輝度パルス X 線を利用 して、 従来のメ スパウ
アー分光で行われて き た超微細相互作用 が核共鳴前方散乱を用いて量子 う な り と して観測でき る こ と
に加えて、 元素を選択したフォノ ン状態密度が核共鳴非弾性散乱を用いて直接観測でき る こ と が特徴と
して挙げられる［9, 10］。 この ほか、 最近になっ て放射光を励起光 と して、 ド ッ プラー速度を横軸 と した
放射光メ スパ ウアー分光の実施が可能 と な り ［11］、 少な く と も これま でに報告 さ れてい るすべてのメ ス
パ ワ アー核にお け る メ スパウ アー分光測定が放射光 を用いて原理的に行え る よ う になった。
メ スパ ワアー分光を行 う ための最低限の設備が ある環境においては、 57Fe な どの市販の放射線源で実
験が行える核種について線源の準備に対 して特段の注意を払 う 必要が無い。 しか しなが ら 、 市販の放射
線源のない多 く の メ スパ ワ アー核においては、 測定を行お う と する研究者 自 身が線源を 自 身で調整する
必要がある。 放射光源を励起光 とするメ スパ ワアー分光では、 放射光の一つの特徴であるエネルギー可
変性を利用 して観測 したい メ ス パ ワ アー遷移の波長を取 り 出すこ と ができ るので、 基本的に放射線源の
調整をする必要が無い。 例えば、 本研究で紹介する l89Qs 核では、 放射線源を利用 した場合に 189Jr の電
子捕獲後に観測 さ れる 3 つのメ スパワアー遷移の う ち の一つ、 核ス ピン 1/2 か ら 3/2 の Ml 遷移である
36.179 keV のメ スパワ アー遷移［12］のエネルギーに放射光の波長 を合わせるだけで基本的にはそ の メ ス
パ ワ アー効果を観測する こ と がで き る。
l89Qs メ スパ ウ アー効果は、 共鳴エネルギーだけに着 目すれば、 以前に非弾性散乱実験を行ったこ と が
ある共鳴エネルギーが 37.15 keV の 121sb に共鳴エネルギーが近く ［13］、 共鳴エネルギー と い う 観点では
決 して困難な核種ではない。 大き な違いは励起準位の寿命である。 121sb が 3.5 回目 （半減期） であるの
に対し、 l89Qs は 0.72 田町 である。 この励起準位の寿命が核共鳴の観測を困難に している。 核共鳴散乱
では、 X 線と物質と の相互作用の大部分を 占める電子 と の相互作用 に対 して核共鳴の脱励起の際に核の
寿命だけ遅れて放出 される X 線を検知する こ と で観測が可能である。 このため、 この励起準位の寿命の
短さ が電子散乱 と 核散乱を区別する過程で、 l89Qs の核共鳴散乱の観測を困難に している。
Os をは じ め と する 5d 遷移金属元素を含む化合物では、 相対論効果に よ る 強いス ピン ・ 軌道相互作用
が 5d 電子に影響 し、 興味深い物性が出現する こ と か ら近年酸化物 を中心に精力的な研究が進め られて
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いる． 非需fに大まかな言い方をすれば、 Sd電子の性質除湿毘的な 4cl電子と局在的な3d電子の中関と位
置付けられる． 一方、 メスパウアー分光によ る物性研究を考えた場合には、 刻、 4d及びSd遷移金属の
全てにおいて底知のメスバクアー桜が存在するのは 及、 h及び 0. が属する vm 属だけであって、 と
の属ではメスパウアー分光によるd 電子の性質の違いによ る系統的な研究が可衝である． 可。陥線源で
ある 釘c。 が市販で鋼連可能であ り 、 句皿 は圏内では理化学研究所の加速舞を用いた研究として多くの
実措置があるが［l句、 白についてはいずれのメスパウアー核において も、 著者が知る限り では少な＜ �と も
圏内においてメスパクア｝分光測定がすぐに実施可箇な状況ではない． とのよ うな背景のもと、 本研究
ではパイ ロ ク ロア稽進を有する殴化物のうち、 その特徴的な結晶構造に起因した超伝導が咽測された F
型パイ ロ タ ロア化合物..d0.20‘ w - x. Rb. c.＞ 及び all－包,.all-out 型の反強様性構造を有する 倒20s201
について、 前者では t田Os 核を用いた核共鳴非事単位徴乱を、 後者ではエネルギー分散型放射光メスパウ
アー分光金行った． 実肢は全て 酷担g-8 のBLO.!四1で行った．
2.圃型凡イロ タロア化合舗の.mo.盤会・a，鍾準lit
F型バイ ロ タ ロ ア化合物l:t. 百－－ らによって発見され、 F包 1 のよ う な'jJ ：噌進を有する超伝導体
でおる［IS・1η.o・ と 0で縛成されたカ ゴに内包されるアル;b ！） 金属を変える と と で経伝型車舷移温度位。）
が系統的仁変化する こ とから、 'jJ :I：構造tζ内包されるアル'JI H 金属が超伝導発現繍檎に大き 〈 関わって
いるとと が示暗食される． また、 格子比費患の鮮S聞な解析からアル'11 P 金属の振動モー ドである T2-ないし
は Ti.と呼ばれる プオノン・モー ドが、 超伝導
の発現織機や電保伝理事に大きく 関わっている
こ と が指摘されている［1匂． すなわち、 アルカ
P金属の振動モー ドが経伝理事に産後関与して
いると考えられる． ー方で、 圧力下の実険か
ら超伝導の発現には立法対称である と と も 必
要条件でおる こ と が示唆 されている［19, 20). 
この事実は、 立方晶の安定位、 。置 と 0 で偶成
される立法対制主の安定も超伝司専の発現に必
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Debye-Waller 因子の寄与が大 き い。 こ のため、
Si(21 11 11）反射の結晶は反射強度を可能な限
り 大き く するために液体ヘ リ ウムで20 K ま で
冷却 して実験を行った。
p 型パイ ロ ク ロ ア化合物で観測 された 300 K
での 1s9os 核共鳴非弾性散乱スベク トルを Fig.
3 に示す。 短寿命である こ と が大き く 起因 して、
観測 さ れた核共鳴散乱の信号強度は弾性散乱
ピーク位置で凡そ 1 cps 程度であった。 解析の
結果、 得 られたスベク トノレの う ち多重散乱の
寄与が小 さ く 、 これは格子比熱の結果 と 比較
で言えば、 Os サイ ト の Debye 温度が比較的高
い こ と を示唆 している。 核共鳴非弾性散乱の
スベク トノレ解析か ら得 られる無反眺分率の大 Energy (meV) 




spec回 of AOs206 (A = K, Cs) at 300 K. 
exp町出1ental data with 白e experimental error. 
and broken αuves are 自制ng results and one-phonon, 
two-phonon and 也ree-phonon coni佐ibutions.
き さ は KOs206で0.3 ± 0.1、 CsOs206で0.5 土 0.1
であっ て、 デパイ ・ モデルで考える と それぞ
れ 250 K 及び 325 K に相当する。 すなわち、
こ の 実験結果は 後 者 に 比 べ て 前 者 の 方 が
Os06 のカ ゴが比較的軟 らかい こ と を意味し、
KOs206 の方が構造的に不安定であ る こ と を
示唆 している。
主主昼迫宣基金zの放射光メ スパウア一分光
Cd20s201 は、 磁気的な フ ラ ス ト レー シ ョ ンやバン ドの高縮重度を許すパイ ロ ク ロ ア格子が内在する
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Fig. 4. Experimental se加p ofsynchro位·on radiation Mossbauer sp即位。scopy using 1890s nuclei. 
Cd20s201の既知の物性 と しては、 227 K で
反強磁性秩序 と と も に、 金属絶縁体転移を
起こすこ と が知 ら れている。Os の形式価数
は 5d 電子が Os あた り 3 個ずつ配置 された
5 価であ り 、 反強磁性秩序については共鳴
X線回折実験を用いて既に調べ られている
[24］。 その結果、 C也Os201の反強磁性秩序
は磁気モーメ ン ト が all－血－all-out 型の磁気
構造を有 している こ と がY釦沼町a ら に よ っ
て明 らかに さ れている。 しかしなが ら 、 共
鳴 X 線回折実験では共鳴効呆を利用 して
いるた めに、 磁気構造に関する知見は得ら
れる ものの、 中性子回折の よ う に磁気モー







Fig. 5. 1890s synchro位。n radiation Mossbauer spec血血 of
Cd20s201 at 20 K [25]. Markers are expぽimen凶 data wi也
-50 50 
也e error bar. Red curve depicts fitting result. 
が困難である。 メ スパ ウ ア一分光法では核位置の内部磁場の大き さ か ら磁気モーメ ン ト の定量的な議論
が可能である。 そ こ で、 本研究ではエネルギー分散型放射光 メ スパ ウ アー分光法を用いて、 Cd20s201
の磁性について調べた。
エネルギー分散型メ スパウア一分光法は、 Fig. 4 の よ う な実験配置で行った。 BL09XU 常設の 2 結品
分光器の下流に Si(4 0 0）の charmel cut 結晶 を配置 し、 その下流に透過体と ト ラ ンスデュ ーサに装着 され
た散乱体を配置 した。 20 K まで冷却 した試料である Cd20s201 を透過体 と し、 散乱体には室温の Os 金
属を用いてスベク トノレの観測 を行った。 ド ッ プラー速度の較正には レーザー ・ キ ャ リ プレータ を利用 し
た。 核共鳴の観測のために、 検出器には時間分解能が高 く 、 ダイ ナ ミ ッ ク ・ レンジの範囲が大き い APD
検出器を用いた。 また、 実験には X 線ノ勺レスの間隔が約 20 nsec である 203 パンチ ・ モー ドを選択し、
パルス X 線観測後 5 ns即 よ り 遅い信号だけを取 り 込んでスペク トノレ測定を行っ た。
Cd20s201の 189Qs メ スパ ウ アー ・ スペク トノレは Fig. 5 の よ う になっ た［25］。 得られたスペク トルは内
部磁場 と 四極子相互作用が共存する こ と を示 している。 解析に よ っ て得られたメ スパウアー ・ パ ラ メ ー
タ は異性体シフ トが 0.7 mm / sec、 四極子相互作用 が－6.2 mm/ sec 内部磁場が 28.S T であった。 特に、 内
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部磁場の観測は Cd20s201 が磁気秩序を示 している こ と を直接示唆する結果である。 しかしなが ら 、 こ
のスベク トルの測定には 4 日 間の ピーム タ イ ム を要 し、 磁気モーメ ン ト が主たる秩序変数であ るかど う
かについては議論でき なかった。
ι主主金
1890s 核共鳴散乱を用 いて、 Os 化合物の電子物性や格子物性を調べ られる こ と について本研究を通じ
て示すこ と ができた。 一方で、 1890s の よ う な短寿命励起状態を有する核種では量子 う な り に よ る超微細
相互作用 の観測が困難である。 したがって、 こ の よ う な短寿命励起準位を有する メ スパ ウ アー核の物質
科学への応用 を考え る 際に、 測定時間の短縮は必要不可欠な解決課題である と い える。 一つの解と して
は入射 X 線強度の向上が考え られるが、 こ ち ら については加速器全体の改造や BL の主要部分の改造 と
いっ た全体のユーザーに関わ る部分が大き く 、 実現へのハー ドルは決 して低い と はいえない。 も う 一つ
の解 と しては、 計調u系の技術革新が考え られる。 こ ち ら については、 既に解決法の糸 口 が見えている。
例えば、 Masuda ら に よ って確立 さ れた内部転換電子収量計測に よ る核共鳴散乱の検出 ［26］ がそれを解
決する ための最善の方法の一つである。 残念なが ら 、 本実験は こ の手法が開発 される 前に行われたため
に、 1 スベク トルに 4 日 と い う 放射光実験と しては途方も ない時間 を要する こ と になった。 しかしなが
ら 、 最近行った 149Sm 核を用いた 同種の実験では内部転換電子を信号 と して取 り 込むこ と に よ って検出
効率が 1 桁以上向上する こ とが明 らか と な り 、 内部転換係数の大き な核種に対 して短時間で放射光メ ス
パ ウ アー ・ スベク トルが観測でき る手段も確立 されつつあ る［27]o 特に、 本報告書の後半に示 したエネ
ルギー分散型放射光メ スパ ウ アー分光は、 従来の核共鳴前方散乱では困難であっ た短寿命核における超
微細相互作用への応用だけでな く 、 これまで親核がないために実施できなかっ た新たな核種への メ スパ
ウ アー分光への道を聞 く こ と が期待さ れる。
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1. は じめに
オキシ水酸化鉄の粒径 と メ スパ ウ アースペク ト ル
Miissbauぽ Sp印刷scopic Study on Particle Volumes of IJ-FeOOH 
電通大 1、 理研 2
名取大樹 1、 小林義男 1, 2
D. Natori1 and Y. Kobayashi1· 2 
'U出v. Elec佐o-Comm.
2RJKEN 
鉄は 日 常生活に直結 した元素で、 材料 と しては主に建物や架橋な どの構造材料 と して利用 さ れ
ている。 近年では、 鉄鋼材料の高耐候性に関する研究 と 開発が盛んに行われている。 鉄が腐食 し
て生成する典型的な化合物はオキシ水酸化鉄であ り 、 a-FeOOH 伯oe出回 、 13-FeOOH
(Akaganei旬） 、 y-FeOOH (L句idocrocite） の 3 相 （以下、 皿、 P、 y相） が知 ら れている。 いずれも
Fe 原子を中心に 6 つの O 原子が配位 した Fe06 八面体を基本単位 と した化合物であ る。 日 相 と γ
相 は Fe06 八面体が綴密 と な る 結晶構造を と り 、 一方、 F相は ト ンネル状の空孔を持つ結品構造を
有 している。 F相はそ の ト ンネル構造の 中 に塩化物イ オ ン を 内包 してお り 、 海浜地域な ど塩化物イ
オンが存在する環境下で生成 さ れ る ［1］。
しかし、 鉄の腐食に関 しては十分に理解 さ れていない点が数多 く 残っている。 特にF相は、 生成
温度や塩濃度、 pH な どの条件がその物性に大き な影響を及ぼす こ と は知 ら れてい る が、 い ま だ物
理的化学的性質や生成条件については深い理解には至っ ていない。 本研究の 目 標 は、 反応温度や
pH の異な る 条件で調製 した例目 を 57Fe メ スパ ウ アー分光、 X 線回折、 透過型電子顕微鏡観察、
EPMA を用 いて物性の評価を行ない、 生成環境が与える影響を明 ら かにす る こ と に あ る 。 本稿で
は、 反応温度 と p相の粒径分布、 な ら びに塩素イ オ ン含有量について実験を行な っ たので報告す
る 。
b.....J型�
塩化鉄（助二水和物を蒸留水に溶か して 1.6 mol/L FeCh水溶液を調整した。 これを、 25℃で 5 日
関連続撹搾 して、 加水分解反応に よ り オキ シ水酸化鉄を得た。 撹枠後、 自 然沈 降 しない上澄みの
みをデカ ンテーシ ョ ンで取 り 分け、 遠心分離 と 蒸留水 に よ る 洗浄を繰 り 返 し行ない、 メ ンプ レ ン
フ ィ ルタ ー （孔径 ： 0.0♀5 µm） を用いて 限外鴻過を した。 これを風乾 して試料① （pH= 1.6） と し
た。 同様に、 1.6 mol/L FeCh 水溶液を 40℃で 6 日 関連続撹持 して得た も の を試料② （pH= 1.6） 、
1.6 mol/L FeCh 水溶液に 0.4 mol/L NaOH 水溶液を少量滴下 して pH= 1.8 と した溶液を 25℃で 14 日
間撹砕 した も の を試料③ と したロ
3 つの試料①～③について、 57Fe メ スパ ウ ア一分光、 透過型電子顕微鏡 （JASCO JEM 2010） 、 粉




Fig. l .  TEM im喝e of組理1le ②．
3. 結果�考察
透過型電子顕微鏡に よ り 調整 し た B 相の結品の形状と粒径
を観察したa Fig. 1 と Fig. 2 に、 試料②と③の TEM 像をそ
れぞれ示す園 試料②では、 300 nm×30nm程度の針状結晶で
あ り 、 針状の形はp相 に見られる特徴であった [1］。 試料③
の結晶は、 試料②と 同様に針状結晶の他に、 ウ ロ コ状の結晶
を確認した。 針状結晶 は 150nm × l O nm 程度 と 試料②よ り
小 さ く 、 ウ ロ コ状結晶 は 200nm×80nm程度であった。 y相
は “ レ ピ ド ク ロ サイ ト ” と も 呼ばれ、 これは “ ウ ロ コ” を意
味している。 試料③のTEM 像に見られる ワ ロ コ状結晶の形
状はy相の特徴と 一致する。 しかし、 α相 も ウ ロ コ状または
針状結晶になる と報告されてお り 、 結品の形状からだけでは
その構造を正確に議論する こ と は難 しい［2,3］。
試料①～＠の X 韓国折を Fig. 3 に示す。 試料① と②の回
折穂はp相である と こ と を確認した。 試料③では、 p相の回
折線は確認できず、 a相ま た は刊日 と 一致 した。 いずれのス
ペク トルも パ ッ ク グ ラ ウ ン ドが 7000 cps 程度で高い。 用い
た X 諒源は Cu・Kai融 （炉 1.54 A） で、 Fe の吸収端の波長
(1.74 A） よ り も 短 く 、 試料中の Fe原子
が入射 X 線を吸収して蛍光X 線を発す
る。 試料から発生 した蛍光 X 線が ノ イ ズ
と なっ てパ ッ ク グ ラ ウ ン ドを引き上げてい
る と 考えた。 ま た 、 試料②、 ③については
ノ〈 ッ ク グラ ウ ン ドがプロー ドで回折線の線
幅が太いのは、 試料の非晶質性に由来する
と考え られる。 試料① と②の線幅を比較す
る と 、 試料②の方が①よ り も広 く 表れた。
試料②の粒子は①の粒子よ り も 小 さ い と 考
え られる。 これは、 上述の TEM 観察と矛
盾し ない結果である。
試料の 293 K と 77 K における S7Fe メ ス
パ ウ アースベク ト ノレを Fig. 4 と Fig. 5 に示
す。 スベク トル解析は、 町制ch町 et al.が開
発 したプロ グ ラ ム ‘'MossA”で行なった
[4］。 α、 R、 y相の 3 つのオキ シ水酸化鉄は
いずれも反強磁性であるが 、 ネール温度が
ー 主主ー
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Fig.3. XRD pa蜘四 ofsamples of ①， ②， 皿d ③ at RT. 
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異なるためにメ スパウアースベク ト ルの温度変化 よ り それぞれ
の帰属が可能である ので、 室温 と 77 K で メ スパウア ｝スベク ト
ルを測定した固 Table l に報告されているネール温度を示す
[5］。
Z包ble 1 Neel 飯町間旬res of a, p， 姐dy-FeOOH [5] 
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293 K で観測 したメ スパ ウア｝スベク トノレの解析では、 那須
ら に よ る報告を参考 と した。 彼 ら のp相 の メ ス パ ウア｝スベク
トル解析では、 。相には ト ンネル空孔をも っ結晶構造に由来し
て Fe サイ ト が 3 成分ある と 報告 してい る［5]o これを参考 に し
て、 293 K で得た試料①の メ スパ ウ アースベク トルは、 四極分
裂の大き さ が異なる 2 成分の常磁性ダプ レ ッ トで解析し、 3 成
分の う ち 2 つの成分は室温では区別が で き な い と 解釈し た。
試料②のスベク トルは、 線幅の広い吸収隷 と なった。 試料①
’fable 2 Mossbauer parame旬rs at293 K. 
① 
’E明郎IK l.S‘ 岡山 皇.s. �田rJJ/s FWHM岡山










Table 3 Mossbauer parameters at 77 K. 
τ色司：＞. IK LS. /mm/s Q.S. /mm/s FWHM /mm/s Hbfπ 
0.4＇気8） ー0.唄3) 0.52(3勾 45.1(12)
0.到＇3) -0.59(9) 0.31（却1) 46.7(4) 
0.49(1) 0.αxη 0.30(8) 47.0(2) 
0.(,()(5) -1.0l(lの a判｛均 判.9(5)
0.53（勾 -0.50(6) 0.51（到） 46.債の
0.52(3) 0.刷均 臥SO(お） 46.7(2) 
0.(,()(3) 1.07（の 0.7；質問
0.52(2） ・0.25(4) 0.回（η 49.4(1)
の 2 成分では十分なt 値が得られなかった こ と から 3 成分で
解析を行なったo 第 3 成分は 77 K のスペク トルを参考 に し
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Fig. 4. s7Fe Mossb佃町 甲ec回 of














Fig. 5. 57Fe Mossbauer sp船出 of
開皿ples of ①， ②， 姐d ③ at 77 K.
して解析をした園 試料①と②のスベク トノレに磁気分裂ピーク が明確に観測 されなかっ た こ と は、
この条件下で生成 したオキシ水酸化鉄はp相 あるいはy相であ る こ と を示唆している。 一方、 試料
③については、 線幅の広い磁気分裂の成分と 常磁性成分を観測 した。 室温で磁気分裂を示 したこ
と か らa相を含んでい る こ と が考え られる。 第ゼロ近似と して2成分で解析 した と こ ろ 、 磁気分裂
の大き さ か らα相であ る こ と が示唆された。
77 K で測定した メ ス パ ウ ア｝スベク トノレには、 試料①～③のすべてに磁気分裂 ピーク が あ ら わ
れた。 試料① と②については、 F相由来の磁気分裂 した 3 成分で解析できた固 試料③については、
293 K 同様 α 相 であ る と 帰属でき た。 内部磁場の大き さ が分布 しているのは、 百M 像の観察結果
か ら粒径が最大でも 200 nm 程度であ り 、 十分細かい粒子であるためである。 磁気分裂成分のほ泊＝
に、 は＝ 0.60mmt's の常磁性ピーク がある 。 この成分は、 XRD の結果と あわせて考え る と Y相 に よ
る も の と 帰属 した。 線幅が広がったダブ レ ッ ト と な る のは、 ネーノレ温度が 50～60 K であるために
磁気緩和に よ る も の と考え られる。
EPMA で試料中 の原子数比 CJ/Fe を求めた。 標準試料を無水
塩化鉄仰 と し、 Cl原子と Fe原子の定量を行なった。 その結
果を ’Thble 4 に示す。 高木は、 R相の 口月Fe 比は 0.05～0.14 で、
これを下回る とp相の結晶構造が保持でき な く な る と 報告して
いる ［l]o 今回調整し た試料① と ②の CJ/Fe 比は 0.09、 0.22、 F
相を確認できなかっ た試料＠は 0.02 と なった。 これらは、 高
木の報告 と 矛盾 しない結果 と な った。
ι』歯量






p相に含まれる塩素量は、 調製する 出発物質や反応様式の違いではな く 、 調製温度の違いのみで
も変化し、 粒径に由来する 物性に影響を与え る こ と を 明 らかに した。 293 K お よ び 77 K の メ スパ
ワアースベク トルにおいて、 3 成分の解析では完全に成分の帰属ま では至らなかったが、 報告され
た 3 成分と は異なる成分も存在す る と 示唆 さ れた。 取 り 込まれる 塩素量や粒径を制御する こ と は
本調整法では難 しいが、 塩素量と粒径の差異がp相の物性にどのよ う な影響を与える のかを今後の
課題 と したい。
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1. は じ めに
イ ン ピーム ・ メ スパ ウアー分光法は、 s1Fe の親核であ る 短寿命核 57Mn (T112 = 1.45 m） を固体試料
に直接注入し、 物質中における孤立したプロ ープ原子の電子状態や原子価状態、 結合状態、 占有状
態や拡散状態に関する情報を オンライ ンで得る こ と ができ る手法である ［1,2]o S7地 の間変で放
出 さ れるF線 と メ ス パ ウ ア －y線のP－γ同時計数法を応用する こ と で、 p－壊変後のプロープ核の時間
分解測定が可能 と な る ［3］。 NaCl 型結晶構造をもち、 水素エネルギーの貯蔵物質 と して 注 固 されて
いる水素化 リ チ ウ ム L田 と 水素の同位体である 重水素化 リ チ ウ ム LID を試料と した時間分解イ ン ピ
ーム ・ メ スパ ウ アースベク トルを測定したので報告する。
2. 実験
実験は、 放射線医学総合研究所重イ オン加速器
皿MAC で行なった。 一次ピーム S8fe を核子あた り
500 MeV に加速し、 生成標的 手Be (27 m皿厚） に衝
突 さ せ、 入射核破砕反応によ り 不安定核 宝7抽 （半減
期 1.45 min） を生成した固 質量分析装置で分離 ・ 収
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表面から深さ約 2SO µm の領域で停止 させた。試料は、 Channel (0.2525 nslch) 
ク ラ イ オスタ ッ ト 中の基振に約 lO mm×lO m血×3 m血 Fig. 1. Ti凶ng spec回 betw田n 1r and y-rays 
の L国 片お よ び LID 片 をすき 聞 な く 敷き詰めたも after P-decay of57Mn at 578 K. 
のを用 いた。 BN/C ヒ ｝タ ーで温度 578 K に保持して
測定した。
メ ス パ ウ アーy線の測定は、 平行平抜電子なだれ型検出器 （PPAC） で行なった。 戸線測定には、
プ ラ ス チ ッ ク シンチレータ （Bi町on 製、 厚 さ 0.S mm〕 と 光電子増倍管を用い、 これを試料の周 り
に 3 台配置した。 P－γ時間分解測定は、 プ ラ ス チ ッ ク シンチレータ で観測したp線を ス タ ー ト信号 と
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し、 PPAC で計測 したy線を ス ト ッ プ信号 と する [3-y同時計数法を用 いた。 PPAC と そ の直前に置い
た プラ ス チ ッ ク シンチ レータ では、 57Mn のp 壊変 に伴 う F線に よ る パ ッ ク グ ラ ウ ン ド を低減する た
めに、 [3-y反同 時計数法 も併せて採用 した。 同 時計数イ ベ ン ト は、 時間ーデジ タ ル変換機 （ti皿e-to-digital
conv，出町， τDC） と KEK で開発 さ れた KODAQ プ ロ グ ラ ム で時間情報 と と も に記録 した。 Fig. 1 は、
PPAC と シ ン チ レ ー タ ー と の タ イ ミ ングスベク ト ルであ る。 横軸は、 日線が観測 さ れた 時聞 を t= 0 
(3320 ch） と してy線の観測 さ れた時聞を表 し て い る （0.2525 ns/ch） 。 t = 0 付近のプロ ンプ ト ピーク
は 57Mn ピーム が試料に注入 さ れた時間 と 幅を示 し て い る 。 PLl の 3100ch 付近の落ち 込みは、 11-y
反同時計数法で設定 した時間窓で、 そ の後のYイ ベン ト 数は 57Fe の半減期 に伴っ て減少する こ と が
確認で き た。
3. 結果 と 考察
L国 の全時間積分ス ベク ト ルを Fig. 2 (a）ー（6）に示す。 我々 の グループは、 LiH の高温領域で の メ ス
パ ワ アースベク ト ルを測定 して、 そ の結果を報告 し て い る ［4,5］。 メ ス パ ワ アーパラ メ ー タ と DFT
計算か ら 、 533 K においては、 Li 原子 を置換 しかっそ の 57Fe＇＋の第一近接の格子欠陥が 回復 し た と
考 え ら れ る singlet 成分 （面積比 25%、 以下 同 じ） 、Li 原子を置換 し第一近接に格子欠陥 を伴 う doublet
成分 （10%） 、 H 原子を置換 して格子欠陥 を伴わない 57Fe0 に よ る singlet 成分 （40%） 、 H 置換位置に
あ り 格子欠陥 を伴 う doublet 成分 （25%） の 4 つの成分に帰属 で き た。 623 K では、 57Fe の Li 置換
位置に対応する singlet 成分 （35%） お よ び欠陥 を伴 う doublet 成分 （5%） 、 H 置換位置 に収ま っ た
と 考 え ら れ る singlet 成分 （50%） お よ び doublet (10%） と な っ た。 こ れ ら の結果 よ り 、 本実験の
578 K において も 、 熱ア ニール効果が起 こ り 格子欠陥はほぼ修復 さ れて い る と 考 え、 第ゼ ロ 近似 と
して 2 つ の singlet で解析する こ と と した。
上記の全時間積分スベク ト ルに お け る 各成分の帰属 を も と に 、 LiH の時間分解ス ベ ク トルを解析
し た。 [3-y同時計数法で得 ら れた ス ベ ク ト ル を Fig. 2. (a）ー（1）ベ5）に示す。 ス ベ ク ト ルは、 F線放出時
を t = O と して、 y線の放出 さ れた時刻 を 32 ns 間隔で時間分解 して抽 出 した も の であ る。 32 ns 毎の
ス ベ ク ト ルを 2 つの singlet で解析 し た観測強度 をF壊変時 t = 0 か ら の時間変化を Fig. 3 に示す。
57Mn はイ オ ン注入 して LiH の任意の場所で停止 した後、 p一壊変 し 57Fe の第一励起準位に遷移する ロ
第一励起準位の平均寿命 τ＝ 140 ns 経過後、 14.4 keV のy線 を放出 して基底状態 に遷移す る。 y線検
出器の PPAC では、 吸収体であ る 57Fe 富化ステ ン レス ス チールが こ のy線を共鳴吸収 して第一励起
準位に遷移 し、 平均寿命 τ＝ 140 ns 経過後脱励起過程で内部転換電子を放出する 。 こ の 内部転換電
子を蓄積する こ と でイ ン ピー ム ・ メ ス パ ウ アースベク ト ルが得 ら れ る 。 57Mn か ら壊変 し た 57Fe は、
F 壊変の反跳エネルギー に よ り 結品格子 を移動 し た後に最終占有位置に落ち着 く と 仮定す る。 マ ト
リ ッ ク ス であ る LiH に お け る原子置換や Li あ る いは H 原子であ る マ ト リ ッ ク ス原子 と の相互作用
が な く 、 第一励起準位の平均寿命 τ だけが時間分割測定に 関与す る 、 すなわ ち第一励起準位の壊
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変定数 λ ［ピ］ のみで決ま る と すれば、 PPAC が計測する 内部転換電子数 N， は
N， ＝ λN,te-" … （1) 
で表わす こ と が でき る 。 こ こ で、 N， は注入 した 57Mn プ ロ ーブの数、 t はF壊変後の経過時間で あ る 。
こ の 関係式を Fig. 3 の破線で示す。 N， が極大 と な る の はτ ＝ 140 ns と な り 、 第一励起準位の平均寿
命に等 しいロ し か し、 実験値の立ち上が り は明 ら かに Fig. 3 の破線から の遅れがあ り 、 観測強度の
極大 も τ ＝ 140 ns よ り 遅れて あ ら われる こ と と な っ た。 こ の結果は、 単純な核遷移 と 励起のみによ
る も のではな く 、 核壊変後にマ ト リ ッ ク ス原子 を置換する 際に微小な時聞が存在する こ と を示唆 し
て い る 。 壊変後生成 した 57Fe 核がマ ト リ ッ ク ス原子 を置換する 速度定数を日 ［ピ］ と す る と
N, ＝ 竺！（αt + e-at - l)e-.l.t ＋ λN2te-J.t … （2) 
α 
で表わすこ と ができ る 。 こ こ で、 Ni は注入 した 57Mn プロ ープの数、 N1 は 57Mn の壊変後に Li 原子
ま た は H 原子を置換 した 57Fe の数であ る。 実験結果を再現する 速度定数日 ［s·'lは、 Li 原子の置換で
は 日 ＝ 5.0x107 [s-1］、 H 原子の置換では 臼 ＝ 1.5xl07 [sつ をそれぞれ得た。 速度定数臼 ［s勺の逆数 1／，白
は、 原子置換に要す る 時間 に対応する ので、 Li 原子の置換に約 20 問、 H 原子の置換には約 70 ns 
の時間 を要する と 示唆 さ れた。 57Fe が Li 原子 を置換、 ま た は H 原子を置換す る ま でに時間 の差が
生 じ る の は、 57Fe の電子状態 と Ltあ る い は Hの ク ー ロ ン相互作用 の た め と 考えた。
LiD では、 LiH で得た メ スパ ワ アースベク ト ル と は異な り 、 全体が幅広いスベク ト ノレ と な っ た た
めに、 すでに述べた Li と H の 2 原子を置換 した際の 4 成分を用いて解析を行な っ た。 それぞれの
成分は、 DFT 計算か ら 求めたパ ラ メ ー タ を初期値と して解析に用 いた。 D 原子を置換 した doublet
成分の四極分裂の値は、 最近接 と 第二近接に起因する 値を平均 した値を用いた。 LiD の全時間積分
スベク トルを Fig. 2 (b）ー（6）に、 Jl-y｜司 時計数法で抽出 した時間分解スペク トルを Fig. 2 (b）ー（1）ベ5）、 観
測強度 と F壊変後の経過時間の関係 を Fig. 3 {b）を示す。 LiD では、 F壊変後 lOO ns 毎の時間窓を設け
てスベク トルを解析 した。 同様に、 速度定数日 ［sつ を考慮 した式（2）で観測強度の時間変化を再現す
る と Li 原子の置換では 日 ＝ 1.7x107 [s 1］、 D 原子の置換では a = 1.0x107 [s 1］ と な っ た。 そ の逆数 1/a
よ り 、 57Fe が Li 原子を置換する のに約 60 ns、 D を置換す る の に約 lOO ns を経過する こ と が示唆さ
れた。 LiD のスベク トルの統計精度は十分ではないが、 LiH と LiD で差が生 じた原因は、 H 原子 と
D 原子の同位体に よ る 効果に よ る と 考 え て い る 。 スペク ト ルの質を向上す る こ と が 、 今後の課題の
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Fig. 2. T皿e-resolved 57Fe Mossbau·官 sp切回 ob凶ned wi由 也e p-y coincidence me血.od 瓜 （（1） 一 （S）） 也e
difl倒閣t elapsed times 姐d (6） 血e 姐血e integral me鎚urem.ents after fl-decay of幻Mn implanted 血（a) LiH
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Fig. 3. Normalized reson姐ce area as a 白血.ction of也e elapsed ti血e after p・d切ay of57Mn 也 （a) L出 血d
(b) Lill at 578 K. 企： substi国.tional Fe0 ions 担加 也e H ぽ D sites， ・： substi回世叩叫 Fe2+ ions in旬 也e Li 
sites. τbe dashed line is伺le叫ated usina- Eq. (1 ). 
Table 1. Mossbauer parame町s of 57Fe after 57Mn implan制on in·加 LiH and Lill at 578 K. 
r / mms·I ldEQI I mms·1 IS I mms·1 Temp. Species this study 
0.47 (20) ・0.771(14)
・0.162(9)
578K Li 釦b. wi白 no defect L田









578K Li sub. with no defect LID 
578K Li 叩b. wi出 a defect 
578K H sub. with no defect 
578 K H sub. with a defect 
calculation (2) (3) 
-0.558 RT Li sub. with no defect L田
0.463 -0.577 RT Li sub. with a Li defect 
2.091 ・0.705RT Li 釦b. wi出 a H defect 
-0.015 RT H sub. with no defect 
0.534 -0.105 RT H sub. with a Li defect 
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0.533 -0.105 RT H sub. with a H defect 
4. 結論
L田 と Lill を注入試料 と して、 11-y｜司 時測定法 を応用 したイ ン ビーム ・ メ ス パ ウ アースベク ト ル
を測定する こ と に成功 し た。 57Mn のF壊変直後か ら観測 し た 57Fe 時間分解イ ン ビーム ・ メ ス パ ウ ア
ースベク ト ルでは、 Li 原子を置換 し た 57Fe2＋に よ る成分 と H ま た は D 原子を置換 し た 57Fe0 に よ る
成分の観測強度の時間変化は、 単純な原子核壊変に伴 う 励起状態 と 基底状態聞 の遷移過程 と は異な
る と い う 結果を得た。 核壊変で生成 した 57Fe の試料内での拡散やマ ト リ ッ ク ス原子 と の相互作用 で
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ガスマ ト リ ッ クス中に生成 した化学種の時間分割 メ スパ ウ アースベク ト ル
Time-Resolved Mossbauぽ Spec回 Obtained dぽ 57Mn lmplan旬tion in Solid Gas Ma凶x
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イ ン ビーム ・ メ スパワ ア一分光法は、 短寿命メ スパ ウ アープロ ーブ核 57Mn （半減期 1.45 分） を固体
試料へ直接注入 し、 試料内で停止 したプロ ーブ核か ら放出 さ れ る メ ス パ ウ アーy線の共鳴吸収をオンラ
イ ンで計測する こ と で、 核壊変後生成 した Fe 原子の電子状態や配位環境な どの静的状態や原子ジャ ン
プな どの動的な振る舞いを直接その場観察する手法であ る ［1］。 これま でに我々 は '7Mn を用いたイ ン ビ
ーム ・ メ スパ ウ ア一分光法を、 KMnQ4 [2］や L由 ［3,4］、 希ガス固体 ［5,6］に応用 し、 孤立 Fe 原子の化学
状態や動的挙動について報告 した。 57Mn 核は、 短寿命でかつ壊変様式が周囲の環境への影響が EC壊変
よ り 小 さ いF壊変であ る こ と か ら、 従来の 57Co を用いたイ オン注入実験 と は異な る知見 も得る こ と がで
き た。
高い反応性を有 し構造が単純な炭化水素であ る C弘、 お よ び CH., と Ar の混合ガス低温マ ト リ ッ ク ス
を試料 と したイ ン ピーム ・ メ スパウアー分光実験に よ り 、 Fe と ガスマ ト リ ッ ク ス の問で exotic な反応生
成物を確認 した ［7］。 今回は、 F一γ同時計数法を用いた時間分割測定を行ない、 生成 した化学種の時間依
存性について考察 したので報告す る。
�塞量生
実験は、 放射線医学総合研究所重イ オン加速器 HIMAC で行な っ た。 一次ピーム ssFe を核子当 り 500
MeV に加速 し、 生成標的 "Be (27 mm 厚） に衝突させた。 吋e が Be 標的に衝突 した際に、 入射核破砕反
応によ り 、 多数の不安定短寿命核が生成される。 これら の中か ら 57胞 を破砕片分離装置で分離 し最適
化 した。 その後、 適当 な厚 さ の減表板を通過 させ、 57抽 の注入エネルギーを核子あた り 20～30 MeV と
した。 これによ り 、 57Mn プロ ープ核は試料表面から深さ 250 µm の領域に幅広 く 分布 した。 57Mn の注入
量は、 平均 8.0× 10s PPP であっ た。 低温ガスマ ト リ ッ ク ス試料は、 閉サイ ク ル型 He パルスチューブ冷
凍機によ り 基板を約 18 K に冷却保持し、 これに高純度の CH., ガスまたは Ar ガス を 1.5 seem で平均 30
時聞かけゆっ く り と 導入 し作製 した。 時間分割測定に用いた試料は、 CH., と Ar の混合比を変えた 1 : 9、
3 :  7、 5 : 5 の 3 種類 と した。 すべてのガスマ ト リ ッ ク スの厚 さ は、 約 2 m血 であっ た。
メ スパ ウアーy線の測定は平行平板電子なだれ型検出器 PPAC で行ない、 57島h のp壊変に伴 う p線の検
出には試料周 囲にプラ ス チ ッ ク シンチ レータ検出器 (Bicron 製、 厚 さ 0.5 mm ）を用 いた。 �-y同時計数
測定は、 F線を観測 した時をス タ ー ト信号 （t� O） と し、 引 き続いて放射 される メ スパ ウ アーγ 線をス ト
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ッ プ信号と した。 同時許数イベン ト は、 時間ーディ ジタル変換器コ ンパータ (TDC）と KE広 で開発され
たKODAQ プログラ ムで時間情報 と と も に記録した。57Mn
のp壊変に伴 う p線に よ るパ ッ ク グラ ウ ン ドの低減はトY
反同時許測法を採用 した ［8]o
3. 結果と考察
CIWAr マ ト リ ッ ク ス における 時間分割メ スパウアース
ペク トノレを Fig. 1, Fig. 2, Fig. 3 に示す。 時間分割測定にお
け るP-r同時計数の時間窓は、 57Mn のp寸裏変直後から 200
DS 毎 と した。 線源実験である ため通常の吸収実験 と は違
い横軸の符号は反転 している。 α14 10%のマ ト リ ッ ク スで
は、 Fe+ (3d74s°｝ のシング レ ッ ト （LS. = -2.13(4)mm/s ）、
お よ び Fe+ (3d64s1） のダブレッ ト σぷ ＝ -0.01切 皿mis,
Q.S. = 0」8(1) mm/s）で解析した σ＇ig. l)a α王4 300ものマ ト リ
ッ ク スでは、 Fe に対 し じH 結合が平面 4 阻位である
Fe(CH.t)2+ (edge）のダプ レッ トσぷ ＝ －1.53(6) mmls, Q.S. = 
1.85(1η m凶s ） と c・H 結合が 6 配位 した Fe(C凪1)2+ (face）の
シング レ ッ ト （LS. = -1.28(3勾mm/s）、 Fザ （3d74め， Fe+
。d64s1）で解析 した (Fig. 2）.。 構造異性体であ る Fe�佃仇＋
｛喝のと （伽）の分子構造を Fig. 4 に示すo Cl弘 5似のマ ト
リ ッ ク ス では、 Fe(C1tt)2• と Fe+ (3d74s°｝の 3 成分で解析 し
た σ匙 3)a これら時間分割測定スベク トルの成分は、 先
に報告した全時間積分 メ ス パ ウ アースペク トルのよs.,
Q.S., I'の値を も と に した ［7,9］。 これらの結果よ り 、 200闘
の時間窓で抽出 したメ スパウアースペク ト ルの面積強度
の時間変化を解析した。
57Mn はガスマ ト リ ッ ク スに注入された後、 P壊変 して
S?pe の第一励起状態に遷移 してメ スパウア寸線を放出す
る。 PPAC は メ ス パ ウ アーγ線を共鳴吸収後、 内部転換電
子を放出する こ と でメ スパウアースベク トルが観測 され
る。 この一連のy線遷移と励起標程を一次反応過程 と 見 な
し、 反応速度定数をαで定義する。 プローブ核の壊変定数
λおよび PPAC 57Pe のλを考慮 し反応速度式を記述する と 、
的 = AN1a-1(at + e－“ － t)e-.tt ＋ λN2teーベ.（i)
と記述で き る 。 Ni はプローブ核の数、 N2はマ ト リ ッ ク ス
に捕捉されたプロ ーブ核のλお よ び 1 次反応速度定数αを
経て脱励起 したプローブ核の数、 N3 は PPAC に よ る 吋e
の共鳴吸収数であるa N3 がいわゆ る メ スパウアーイベン
ト数に相 当 し、 各成命の面積強度を反映する0 s1.地 のp-
壊変後の経過時間後の時間窓 と面積強度の関係 を E思 5
に示す。 点線は （i） 式の α の関与しない 57Pe の単純な逐
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velocity (mm/s) 
Fi . 1. Time・·re鈎lved 也－beam�ssbaw:r spec回 of 57Fe after 57Mn 
泊l姐旬non 也句 the Ar and α14 
(Cil.:Ar= !:9) ma凶x at 18K. The isom町
Shift is given relative to Fe metal at 
room 也岬四佃re.
次壊変を表 してお り 、 τ ＝ 140ns で極大を示す。 CH.t 10% σig. 5(a）） では、 Fe+ (3d74s°}, Fe+ (3d64s1）はそれ
ぞれ、 250 四，27Sns 付近で極大を示 し、 それぞれ a.-1 = 110田川・1 = 135 田 と なった。 両者の時間差は励
起失活過程の有無によ る も の と 考 え られるa CH.t 30% 向. s側、 CH.t 500/o 向. S(c））の両者については、
特に Fe(CH.t)2+ (edge）の面積強度が顕著に 400 凶 以降で極大 と な る こ と が示唆 された。 これはマ ト リ ッ ク
ス 内での拡散や化学反応を経て、 Fe(CH4)2＋が生成する こ と によ る も の と 考え られる．
�鍾
CH.t およ び Ar マ ト リ ッ ク ス に S7M:n をイオン注入して13-r同時計数法に よ る 時間分割イ ンビーム ・ メ
ス パ ウアースペク トルを測定した。 S1Mn. の隙変後に設定した時間窓で得 られたスペク トルの面積強度
の時間変化か ら、 Fe+ (3d74s°}, Fe+ (3d64s1）は 200 ns 以降に、 マ ト リ ッ ク ス と の反応生成種であ る Fe(1佃4)2+
(edge）は 制 ns 付近に極大を示した。 こ の結果か ら 、 隣変後生成 した 勿Fe はマ ト リ ッ ク ス分子 C胞 と
即座に化学種を生成する のではな く 、数 100 ナノ秒の時間を要する こ と が示唆された． これはFe＋σd74s0),
Fe+ (3d句st）に比べ、 F�αL)2＋は共有結合を形成するために化学的相互作用の寄与が大きいためであ る と
考え られる。
1↓ h I叫川山·i,l
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Fig. 2. 百me・·resolved 也・b白血 Mossba旭町
叩鶴岡 of s7Pe after 釘Mn impla凶凶佃 幽to








Fig. 4. 句“血ud geom＇紺悶 of Fe(CJL)2+ 
(edge) and （ぬ鴎：） calculated by B3町PffZVP/
TZVfl/CP(PPP). 
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平成 27 年度 KUR 専門研究会
『短’命 聞 を用いた核分光と槙柚性研究』プログラム
平成 27 年 11 月 4 日 （水） 13:20～17:35 
はじめに 13:20～13:25
（座長 谷垣 実） 13:25～14:25 
1) Si 中の短寿命核 29J> の超微細相E作用
2) 水に打ち込まれた短寿命核 1引 の NMR - II
一休憩 14:25～14:35ー





（座長 谷 口秋洋） 16:15 ..... 17:35 
6) 不純物をドーブした酸化E鉛における酸素宣孔形成過程の酸素分圧依存性
η ＊ クローバー検出器を用いた l36Nd の崩蟻核データ測定
8) 阻SS を用いた核分光実験
ー懇親会 18:00～20:00---
平成 27 年 11 月 5 日 （木） 9:40～16:40 
（座長 小松田沙也加） 9:40～10:40 
於 ： 京都大学原子炉実験所 事務棟夫会鴎室












9) 液中 レーザーアブレーションによって生成した巌化鉄微粒子のメスパウアースペクトル 天笠期末 （東理大理）
（東理大理｝10） 化学還元法によるSーオキシ水酸化鉄微粒子の作製 西国直樹
一休憩 10:40～10:50ー
（座長 佐藤 渉） 10:50～ 11:50 
11) 信極中性子園折及びミュオンスピン績和法による CsCuCh のカイラリティの検E
12) ミュオンによるパラジウム中 の宜孔形成機構の研究
－昼食 1 1:50～12:50---








（座長 山田康洋） 15:10～16:40 
17) オキシ水酸化鉄の粒径とメスパウアースペクトJレ
18) L田 と LiD lこイオン注入したインビーム・メスパウアースペクトル
19) ガスマトリックス中で生成する化学種の時間分割メスパウアースペクトJレ
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